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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Asit Li¢ Yontemi ile Pirofillit Cevherinden
Aliimina Uretiminde Aktiflestirme Kosullarimn Arastirllmas1” bashikli bu
calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin icinde hem de
kaynakc¢ada tez yazim yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir,

bunu onurumla dogrularim.

Turan UYSAL



OZET

Doktora Tezi

ASIT LIC YONTEMI ILE PIROFILLIT CEVHERINDEN ALUMINA
URETIMINDE AKTIFLESTIRME KOSULLARININ ARASTIRILMASI

Turan UYSAL

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Maden Miihendisligi Anabilim Dali

185 + xix sayfa
2018

Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEMOGLU

Bu doktora tezinde, aliimina (Al2O3) tretimi ig¢in degerlendirilecek pirofillit
(Al2Si4010(OH)2) cevherinin hidroklorik asit (HCI) liginde daha yiiksek aliiminyum
kazanimi elde etmek iizere bir On-islem olarak uygulanan aktiflestirme kosullar
arastinlmistir.  Uretilen  aliiminanin  ileri teknoloji seramiklerin {iretiminde
kullanilmas1 olanaklar1 da ayrica incelenmistir.

Piitiirge (Malatya) pirofillit yataklarindan saglanan ve ortalama %23,60 Al2O3
tenoriine sahip bir cevher kullanilmistir. Baslica pirofillit, kaolinit ve muskovit gibi
aliminyum silikat kil mineralleri yaninda kuvars da igeren bu cevherden
aliiminyumun HCI li¢i ile ¢ozeltiye alinmasi i¢in deneysel yontemler tasarlanmstir.
Kullanilan cevher, tiriinler ve artiklarin tamami XRF ve ICP yontemleri ile kimyasal
olarak, XRD, TG-DSC, SEM yontemleri ve tane boyu, 6zgiil yiizey alani dlgtimleri
ile fiziksel olarak tanimlanmistir. HCI ligiyle ¢6zeltide aliiminyum kazaniminin
diisiik oldugu tiivenan cevher i¢in hem termal aktiflestirme amaciyla kalsinasyonun
hem de mekanik aktiflestirme amaciyla asir1 6giitmenin etkinligi incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarin sonuclarina gore, tiivenan cevher, kalsine edilerek termal
aktiflestirilmis cevher ve asir1 Ogiitiilerek mekanik aktiflestirilmis cevher icin
¢ozeltide aliiminyum kazanimi sirasiyla %10,57, %33,63 ve %86,53 oldugu
bulunmustur. Kalsinasyon sicakliginin oda sicakligindan yaklasik 600 °C’ye kadar
artmasiyla birlikte artmaya baslayan ¢6zeltide aliiminyum kazaniminin,
kalsinasyonun 900 ©°C’den yiiksek oldugu sicakliklarda gergeklestirilmesi



durumunda, minerallerde ¢oziinmeye direngli yeni mineralojik yapilarin ortaya
cikmasina bagli olarak aniden diistiigii ortaya ¢ikarilmistir. Bunun yaninda, 20
dakika kadar kisa bir siire asir1 6glitmeyle pirofillit, kaolinit ve muskovitin neredeyse
tamamiyla ve kuvarsin oldukca diisiik oranda amorflasmasit sonucu mekanik
aktiflesmenin saglandigi bulunmustur. Asir1 6giitiilmiis pirofillit cevherinin HCI
liciyle elde edilen yiikli ¢ozeltiden evaporasyon islemiyle ¢oktiiriilen aliiminyum
kloriir tuzunun 1150 °C’de kavrulmast sonucu %97,40 Al>O3 safligina sahip bir
alimina tozu tiiretilmigtir. Pirofillit cevherinden iiretilen aliiminanin, katma degeri
yiiksek olan ileri teknoloji seramik malzemelerin iiretiminde kullanilabilirligini
gostermek tizere, bu tezdeki deneysel ¢alismalarla tiretilmis olan AlO3 ve ticari
olarak saglanmis TiO2 karistmina 1370 °C’de 1s1l islem uygulanarak aliiminyum
titanat (Al.TiOs) tiretilmistir.

Sonug olarak, cevherdeki pirofillit, kaolinit ve muskovit gibi kil minerallerinin
kalsinasyona gore asir1 6glitme yoluyla daha etkin bir sekilde aktiflestigi, mekanik
olarak aktiflestirilmis cevherden aliiminyumun daha yiliksek verimle c¢ozeltiye
aliabildigi ortaya c¢ikarilmis, hidrometalurjik siireglerle kazanilan aliiminanin
alliminyum titanat tiretiminde kullanilabilecegi gosterilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pirofillit cevheri, Aliimina, Asit lici, Mekanik

aktiflestirme, Termal aktiflestirme, Aliiminyum titanat
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In this Ph.D. thesis, conditions for the activation method applied as a pre-
treatment method to facilitate higher aluminum recoveries in the hydrochloric acid
(HCI) leaching of pyrophyllite (Al2Si4sO10(OH)2) ore to be utilized for alumina
(Al203) production was investigated. Possible usage of the produced alumina in the
manufacture of high-tech ceramics was also examined.

An ore supplied from the Piitiirge (Malatya) pyrophyllite deposits, which has
average 23.60% Al>Os grade was used. Experimental studies were designed to
dissolve aluminum by HCI leaching from this ore which contains mainly alumina
silicate clay minerals such as pyrophyllite, kaolinite and muscovite, as well as quartz.
The ore, products and residues were chemically characterized by XRF and ICP, and
physically characterized by XRD, TG-DSC, SEM methods together with particle size
and specific surface area measurements. Effectiveness of both of calcination for
thermal activation and intensive milling for mechanical activation was examined for
the raw ore where the aluminum recovery in the solution with HCI leaching was low.

According to the results of the experimental studies, it was found that the
aluminum recovery in the solution was 10.57%, 33.63% and 86.53%, for raw ore,
thermally activated ore by calcination and mechanically activated ore by intensive
milling. It was found that the aluminum recovery in the solution which starting to
increase with increase in the calcination temperature from room temperature to about
600 °C dramatically decreases when the calcination is performed at temperatures
higher than almost 900 °C due to the formation of new mineralogic structures
resistant to dissolution of minerals. Besides, it was found that by means of a short

Vi



time intensive milling as much as 20 min, mechanical activation is provided as a
result of amorphization of pyrophyllite, kaolinite and muscovite almost completely
and of quartz slightly. An alumina powder having Al.Oz purity of 97.40% was
produced by roasting the aluminum chloride salt at 1150 °C, which was precipitated
by evaporation from the pregnant solution obtained by HCI leaching of intensively
milled pyrophyllite ore. Aluminum titanate (Al.TiOs) was manufactured by heat
treatment of a mixture of Al2Os produced in the experimental studies in this thesis
and commercially available TiO2 at 1370 °C to demonstrate the usefulness of the
alumina produced from pyrophyllite ore in the manufacture of high-tech ceramic
materials with high added value.

Consequently, it was concluded that clay minerals such as pyrophyllite, kaolinite
and muscovite in the ore are activated more effectively by intensive milling than
calcination, aluminum can be solved from mechanically activated ore at higher
recovery values, and it was shown that alumina recovered with hydrometallurgical
processes is able to be used in the manufacture of the aluminum titanate.

KEYWORDS: Pyrophyllite, Alumina, Acidic leaching, Mechanical activation,

Thermal activation, Aluminum titanate
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1. GIRIS

Dogal kaynaklarimizin hizla tilkenmesi, teknolojik olarak
degerlendirilememesi veya enerji maliyetlerinin yiikselmesi sonucu alternatif
kaynaklara, teknolojinin gelismesi ile birlikte ise ileri teknolojik tiriinlere ihtiyag
duyulmaktadir. Diinyada, ileri teknolojik fiiriinlere olan ihtiyaglar1 ekonomik ve
teknik olarak karsilayabilecek alternatif kaynaklarin veya siireglerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda, boksit cevherine alternatif olarak bir kil minerali olan
pirofillit cevherinden aliimina {retimi ve {retilen aliiminadan ileri teknolojik
seramiklerden olan aliiminyum titanat iiretiminin bilimsel temelleri arastirilmistir.

Aliminyum (Al) modern diinyanin en c¢ok ihtiyag¢ duydugu metaller
arasindadir. Bununla birlikte {stlin teknik 6zellikleri sayesinde en az aliiminyum
kadar degerli olan aliimina; asindiricilar, biyomedikal malzemeler, dolgu maddesi,
refrakterler, yalittm ve ileri seramik frlinler gibi ¢ok farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Aliminyum titanat (Al2TiOs) ise, termal izolasyon paneli, dizel
motorlarda kurum partikiil filtresi, dokiim potalari, elektrik ve elektronik cihazlarin
yiiksek 1s1l iglem gerektiren asamalar1 ve niikleer reaktorlerde zirhlama malzemesi
gibi bircok teknolojik uygulama alanlarina sahiptir. Yeni gelisen teknolojilerin
etkisiyle kullanim ¢esitliligi ve miktar1 giderek artan aliimina ve aliimina
seramiklerin, oniimiizdeki yilizyllda da O6nemini koruyacagi tahmin edilmektedir.
Diinya toplam aliimina {iretimi 2005 yilinda 64.667.000 ton iken 2015’de yaklasik iki
kat artis gostererek 115.247.000 ton olarak gergeklesmistir (World Aluminium,
2017).

Metalik aliiminyumun ve aliiminanin neredeyse tamami tiim diinyada halen
boksit cevherlerinin Bayer prosesi ile islenmesiyle iiretilmektedir. Boksit kaynaklar
az olan, olmayan veya kimyasal ve mineralojik Ozellikleri bakimindan boksit
kaynaklar1 Bayer prosesine uygun olmayan iilkelerde aliimina ve aliiminyum iiretimi
disa bagimliliga yol agmaktadir. Ozellikle bu nedenlerle ve bayer prosesinin ¢evresel
olumsuz etkisi yiiksek olan atig1 “kirmizi ¢amurun” kullanilmadan depolanmasi,
boksit dis1 kaynaklardan aliimina iiretimi arastirmalarina yol agmaktadir (Habashi,
1997). Bununla birlikte, bu iiretim siire¢lerinin higbirisi heniiz, ithal bile olsa, boksit
kullanan Bayer prosesiyle giiniimiiz kosullarinda ekonomik agidan yarisabilir

diizeyde degildir. Boksit dis1 kaynaklardan aliimina iiretimi i¢in, yerkabugunda



hemen her cografyada sik¢a rastlanabilen komiir seylleri, alunit (Ozdemir ve Cetisli,
2005), nefelin siyenit, kyanit/disten, andalusit, sillimanit, ayrica termik santral artig
ucucu kiilleri (Yao vd., 2014; Shemi vd., 2014) ve 6zellikle teorik olarak yaklasik
%39 Al>O3 iceren kaolinit (Al2SioOs5(OH)s) bulunduran kil yataklar1 ¢ok dikkat
cekici olmaktadir. Kil mineralleri, dogada bol ve yaygin bir sekilde bulunmalart,
nispeten yiiksek aliiminyum tendriine sahip olmalari, madencilik yontemleriyle
tiretimlerinin kolay ve ucuz olmasi, diger kaynaklara gore daha basit hazirlama ve
zenginlestirme islemleri gerektirmeleri gibi nedenlerden dolay: aliimina iiretimine en
elverisli boksit dis1 kaynak olarak goériilmektedir.

Bu ¢alismada, bir aliiminyum silikat minerali olan pirofillit (Al2Si4O10(OH)z2)
cevherinden hidrometalurjik yontemlerle aliimina iiretilmis, tiretilen altiminadan ise
yapay aliiminyum titanat tiretilmistir. Bu kapsamda sirasiyla, (1) pirofillit cevherinin
termal aktivasyonu ve mekanik aktivasyonu, (2) aktiflestirilmis pirofillit cevherinin
hidroklorik asitte li¢i, (3) lic ¢oOzeltisinden aliiminyum kloriir ¢oktiiriilmesi (4)
aliminyum kloriir tuzunun termal olarak aliiminaya bozusturulmasi ve (5) son olarak

iretilen aliiminadan aliiminyum titanat iiretim agamalar1 gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Pirofillitin Genel Ozellikleri

Pirofillit, ilk olarak 1797°de Japonya’da Omotoyoma daginda bulunan
Mitsuishi madeninde kesfedilmistir. Ancak tam olarak 1829’da Hans Rudolph
Hermann (Sekil 2.1) tarafindan, Berezovo (Ural-Rusya) altin-kuvars damarlarindan
alinan ve talk sanilan 6rnegi test etmesi sonucu, bunun aslinda bir aliiminyum silikat
minerali oldugunu farketmesi sonucu tanimlanmistir. Bu tanimlamadan sonra
Hermann pirofillit ismini, 1sinin etkisi ile tabakalara ayrilmasina atfen, Yunanca
kelimeler olan "pyro" ates ve “phyllite” tabakali kaya¢ anlamindaki kelimelerden
tiretmistir (Mellor, 1927). Bu mineralin ilk kaydedilen kullanimlarindan biri,
1800°’1i yillarin basinda Japonya’da ates tuglasiydi. Bunun yanmi sira, kesilmis
bloklart oymacilikta, kalem ve miihiir imalinde kullanilmistir. 1800’14 yillarin
ortalarinda Japonya’da metal ergitme ocaklarinda refrakter malzeme olarak
kullanilmistir (Cornish, 1983; Ciullo ve Thomson, 1994).

Sekil 2.1. Hans Rudolph Hermann (Anonim, 2018)

Pirofillit, montmorillonit (veya smektit) grubu kil mineralleri icerisinde yer
alan, Al2Si4010(OH)2 mineralojik formiilii ile gosterilen aliiminyum silikat
mineralidir. Cizelge 2.1°de pirofillitin tanimlayict mineralojik 6zellikleri Sekil 2.2 de

ise pirofillit mineraline ait farkli resimler verilmistir.



Cizelge 2.1. Pirofillitin tanimlayict mineralojik 6zellikleri (Hurlbut, 1952)

Mineralojik i

Formiil Al2Si4010(OH)2
Mineral Grubu Kil

Sinifi Fillosilikat

Kristal sistemi

Monoklinik veya triklinik

Levhamsi kristaller,

Toz XRD, d(A) (1/1o)

9,21(60); 4,58(50); 4,40(20): 4,17(10);
3,08(100); 2,55(10); 2,44(10); 1,848(10)

Kristal bi¢imi Isinsal igneler,
Masif
Dilinim {001} yiizeyinde
miikemmel
Renk gﬁhﬂ( mavi, elma yesili, Kristal yapisi
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Dehidroksilasyon sicakligi 880 °C’de tamamlanarak dehidroksile olmus pirofillite doniisiir.
1100 °C’de amorf SiO; ve mullit olusumu baglar. 1200 °C’nin lizerinde ise amorf SiO,’den
kristobalit kristallesir ve mullit olusumu hizla artar. Pirofillit, 950-1300 °C’de beyaz renkte
pismekte olup 1600-1700 °C’de ergimektedir (Uysal vd., 2015).




Sekil 2.2. Pirofillit minerali 6rneklerine ait farkli resimler (Anonim, 2018)

Pirofillit, iki silika tetrahedral (SiO4) tabaka arasinda sikismig bir oktahedral
alimina (gibsit, Al(OH)3) tabakasindan (TOT) olusmustur. Pirofillit, fillosilikat
tabaka yapisina sahip olup tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasinda Si ve Al yer
degistirebilir. Ayn1 zamanda az miktarda oktaederde gozlenen iyon yetersizlikleri
Fe?*, Fe®", Mg*! ve Ti** ile doldurulmaktadir (Evans, 1988). Ug tabakal1 birim yatay
diizlemde elektriksel olarak notr bigimde dengelenmis olup tabakalar arasi (O-O
baglar1) zayif van der Waals bagi ile baglanmistir. Bu kristalografik o6zelligi
nedeniyle kolayca dilinimlenme olusmaktadir. Elektriksel olarak dengedeki bu
tabakalarin yiizeyi su igerisinde genellikle yiiksiiz oldugundan pirofillit dogal
yiizebilirlik (hidrofobik) 6zelligi kazanir.

Pirofillit atese dayanikli olup, 1200 °C’de kristobalit ve mullite doniislir ve
mullitlesme reaksiyonlar1 1100 °C’den 1400-1450 °C’ye kadar devam eder, sertligi
1-2°den 7-8’¢ yiikselir (Cornish, 1983). Mekanik etkiyle kristal yapist kolayca
bozunmasina karsin kimyasal olarak durayhidir. Giiglii alkali ve asitlere yiiksek
direnglidir fakat siilfiirik asitle silika jeline dekompoze edilebilir (Ciullo ve
Thomson, 1994).

2.1.1. Pirofillitin Olusumu

Pirofillit, iki farkli olusum bi¢imine sahiptir. Birinci olusumu, aliiminyumca

zengin kayaglarin yesilsist fasiyesi metamorfizmas: sonucu ikinci olusumu ise



volkanik ve metamorfik kayaglardaki feldispat, muskovit ve disten gibi aliminyumlu
minerallerin hidrotermal bozugmasi sonucu olusmaktadir. Bunlardan ikinci gruba ait
olanlar ekonomik 6neme sahip yataklari olusturmaktadir (Cornish, 1983; Marumo,
1989; Terakado ve Fujitani, 1998).

Tiirkiye’de Piitiirge metamorfitleri igerisinde yer alan pirofillit yataklarinin
olusumu bir¢ok arastirmaci tarafindan (Danis, 1978; Telek, 1979; Yazgan, 1987;
Aras ve Acikgdz, 1992; Yilmaz vd., 1993; Erdem ve Bingol, 1997; Uygun ve
Solakoglu, 2002) incelenmistir. Buna gore, pirofillit olusumlar1 granitik gnays-mika
gnayslar arasindaki makaslama zonuyla sinirli, sicaklik yiikselmesi (Yazgan, 1987)
veya hidrotermal bozugma (Erdem ve Bingdl, 1997) ile agiklanmistir. Uygun ve
Solakoglu (2002) ise birincisi amfibolit fasiyesinde ilerleyen, ikincisi yesil sist
fasiyesinde gerileyen iki metamorfizma sonucu olusmaktadir. Yani, Piitiirge
masifinde ilksel olarak yiiksek aliiminali tiif, kil ya da kaolenlerin disten olusumuna
yol agtig1, gerileyen (retrograd) kosullarda ise disten pirofillit doniisiimiiniin
gerceklestigi minerolojik ve jeokimyasal bulgular sonucu saptanmistir. Bozkaya vd.,
(2003) gore ise Piitiirge pirofillit yataklari, disten ile iliskili olup, diinyada ender
gozlenen bir bozugma evrimine sahiptir. Ancak, distenli pirofillit olusumlarinin,
kaolin, topaz, diyaspor ve gibsit mineralleri de igermesi, bunlarin bir aliiminyum

yatagi biciminde degerlendirilmesini gerekli kilmaktadir.

2.1.2. Pirofillitin Kullanim Alanlar:

Pirofillitin kullanim alanlar1, cevherin kimyasal (Al.O3, SiO;, K20, Fe203)
iceriklerine ve fiziksel (tane boyu) 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. En saf
pirofillit, refrakter malzeme iiretiminde aranirken diisiikk safliktaki pirofillit, beyaz
¢imento Uretiminde kullanilmaktadir. Seramik ve porselen malzeme iiretiminde ise
cevherin Fe;Os ve alkali metal igerigi 6nem kazanmaktadir. Bunlara bagli olarak
asagida pirofillitin kullanim alanlar1 sebepleri ile birlikte verilmistir.

Refrakter iiriinler: Pirofillit, refrakter malzeme olarak izole edici ates
tuglalar1 ve monolitlerde, dokiim potalarinin {iretiminde ve dokiim kaliplarinin
kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu hammaddeyle yapilan refrakter iirlinlerde
malzemelerin Omrii uzamakta ve bakim maliyetleri diismektedir. Pirofillit

kullanilmasiyla saglanan tistiin o6zellikler; yiiksek sicaklik dayanimi, diistik 1s1l



genlesme katsayisi, diisiik biizilme degeri, ergimis metal ve ciiruflarin etkilerine
kars1 direngtir.

Seramik iiriinler: Pirofillitin seramik ve refrakter malzemelerin lretiminde
kullanilmasinin baglica avantajlar1 arasinda, diistik sicaklikta pisirme olanagi, diisiik
nemle hazirlanmast gereken ve c¢atlama riski az olan karigimlari hazirlayabilme
olanagi, ¢ekme ve biiziilme gibi o6zellikleri kontrol altina alabilme olanaklaridir
(Mutlu ve Erdemoglu, 2007). Pirofillitin yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik 1s1l genlesme
katsayisi, termal sok direncini artirmasi ve vitrifiye malzemelerin dayanimini
artirmasi sayilabilir (Cornish, 1983; Bhasin vd., 2003).

Dolgu malzemesi: Duvar kaplamalari, duvar kaplama ¢imento ve sivalari,
boyalar, plastikler, kagit, kaucuk iiretiminde dolgu malzemesi olarak, ayrica kaliteli
kagit imalinde yiizey diizgiinlestirme amaciyla kullanilmaktadir. Boya sektorii i¢in
dolgu hammaddesi olarak kullanildiginda, boyanin Ortiictiliigiinii arttirip akmasini
engeller. Ayrica renkli beyazlarda ton farkinin ortaya ¢tkmasinda canlilik saglar. Ince
ogitiilmiis (-74 um) pirofillit DDT gibi insektisitler veya fungusidler i¢in tasiyici
olarak 6zellikle ABD’de genis olarak kullanilmaktadir. Akiciligr ¢ok iyi oldugundan
ve fonksiyonel madde olarak etkilesmeye girmediginden bu alanda kullanilan en iyi
malzemedir.

Beyaz cimento: Pirofillit beyaz c¢imento iiretiminde tercih edilen
hammaddelerden biridir. Diisiik demir ve krom igerikleri nedeniyle giderek artan
miktarlarda beyaz ¢imento iretiminde kullanilan pirofillitler, Mersin’de kurulu
Cimento Sanayi A.S (CIMSA) Fabrikasinda “Superwhite” olarak nitelendirilen
beyazligt 90 civarinda olan Avrupa’nin en nitelikli beyaz ¢imento {iriinlerinin
tiretilmesine olanak saglamaktadir. Tiirkiye 1.220.000 ton/y1l’1 asan ¢imento iiretimi

ile diinyada en biiyiik beyaz ¢cimento iireticisi iilkeler arasindadir (CIMSA, 2017).

2.1.3. Tiirkiyede Pirofillit Yataklar1 ve Pirofillit Uretimi

Diinya mineral istatistiklerinde pirofillit, genellikle fiziksel o6zellikleri
bakimindan birbirine benzer olan talk (MgsSisO10(OH)2) ile birlikte rapor
edilmektedir (USGS, 2017). En biiyiik pirofillit yataklarina sahip tilke Japonya’dir.
Bu iilkedeki yataklarmn tahmini rezervi 100 milyon tondan fazla oldugu

bilinmektedir. Daha sonra Gliney Kore, Brezilya, Hindistan, ABD, Kanada, Pakistan,



Tayland, Avustralya, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Arjantin ve Peru gelmektedir.
Avrupa’da pirofillit tiretimi yok denecek kadar azdir.

Malatya-Piitiirge yatagi, iilkemizde bilinen ve isletilen tek pirofillit yatagidir.
Tirkiye’de pirofillitin - varliginin ortaya c¢ikarilmasi 1970°li yillarin  baslarina
uzanmaktadir. O doénemlerde kiigiik miktarlarda talk olarak iiretilen pirofillit 1976
yilinda maden kanunu kapsamina alinmistir. Ancak yilda 2-3 bin ton dolayinda
tiretilerek seramik ve refrakter sanayine satilan pirofillit, 1990’11 yillardan itibaren
onemli bir dénemeci asmustir. Mersin’de Kurulu CIMSA’nin beyaz ¢imento
tiretiminde kaolen yerine pirofillit kullanmaya baglamasi ile gliniimiizde 100-120 bin
ton/y1l dolayinda tiiketilmeye baslamistir (Uygun ve Solakoglu, 2002).

Yapilan jeolojik calismalarda, farkli kalite ve simiflardaki pirofillit
cevherlerinin rezervlerinin 6,5 milyon ton (Yilmaz vd., 1993) ve 20,5 milyon ton
(Ersegen, 1989) oldugu bildirilmektedir. Malatya valiliginin il ¢evre durum raporuna
gore Ise;

a) Seramik ve refrakter hammaddesi olarak kullanilabilecek 2.344.562 ton

b) Cimento ve yer karosu hammaddesi olarak kullanilabilecek 3.644.430 ton

c) Genel toplam 5.988.992 ton goriiniir pirofillit rezervi oldugu bildirilmektedir
(Malatya Valiligi, 2011).

Bazi yataklardaki pirofillit cevherleri Fe2Os igeriginin yiiksek olmasi nedeniyle
kullanilamamaktadir. Bu tip cevherler ile yiiksek silisli cevherlerden, “yalnizca
kopiirtiicii varliginda flotasyon” (Erdemoglu ve Sarikaya, 1999) ve “boyut kiicliltme
sonrast siniflandirma” ve “asindirmali yikama” (Birinci, 2002) yontemleriyle
zenginlestirilerek yiliksek altimina igerikli pirofillit konsantresi {retilebilecegi
Onerilmektedir.

Tiirkiye’de su anda bilinen pirofillit yataklar1 Malatya’da, Piitiirge Masifinde
yer almaktadir. Piitiirge il¢esinin yaklasik 3 km giineyinden baglayarak yaklasik 15
km uzunlugunda KB-GD dogrultulu bir kusak olusturmaktadir (Sekil 2.3). Pirofillit
yataklarmin bulundugu bolge Dogu Toros kusaginda yer almaktadir. Bolgenin
giineyinde Anadolu ve Arap levhalari arasindaki bindirme kusagi ve kuzeyinde Dogu
Anadolu fay1 bulunmaktadir. Pirofillit yataklari, Piitiirge Metamorfiklerinin yesil sist
metamorfizmasi fasiyesine denk gelen kesimlerinde bulunmaktadir.

Piitiirge masifinde pirofillit olusumlari, dogu ugta Piitiirge’nin yaklagik 6 km
giineydogusunda Karatas tepe dolayindan baslayarak Yildirim tepe giineyine, Kesan



tepeye, Babik kdyii kuzeyine, Umik tepe, Sahantepe, Smik tepe, Aytez tepe, 1407
rakimli tepe ve Vaktik tepeye dogru yaklasitk 10 km dolayinda bir uzanim
gostermektedir. Vaktik tepe batisinda zuhurlar dagilarak giineyde; Kesan tepe,
Kosemustafa tepe, Hopan sirtlari, Ciiniitii tepe, kuzeyde ise Kiitiires tepe, Giires tepe,

Tiimbelektepe ve Siro cayr dogusundaki zuhurlara ulasarak son bulmaktadir.
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Sekil 2.3. Piitiirge ¢evresinin yer bulduru, jeoloji ve 6rnekleme haritas1 (Gonciioglu,
1997; Yazgan, 1987)

Piitiirge giineyinde, yaklagik 15 km uzunlugunda bir kusakta 25 dolayinda
pirofillit zuhuru saptanmig ve 10 ocak agilmistir (Uygun ve Solakoglu, 2002).



Piitiirgenin Tasmis koyli mevkinde bulunan zuhurlar iizerinde agilan ocaklar
sunlardir:

. Karatas tepe-Imriin ocag1

. Kesan tepe

. Umik tepe

. Aytez tepe

. 1407 rakiml1 tepe

. Bat1 Vaktik tepe

. Dogu Vaktik tepe

. Késemustafa tepe

© 00 N o o b N -

. Giires tepe
10. Mukul dere

Bu ocaklarda diretilen cevherlerde pirofillit, genellikle degisen oranlarda
kuvars, kaolinit, disten, turmalin, sfen, rutil, topaz, alunit ve pirit igermektedir.
Kuvars varligi cevherlerde Al2O3 tendriinii diisiirmekteyken, kaolinit, montmorillonit
ve dikit varlig1 ise ylikseltmektedir. Piitiirge ¢cevresinde pek ¢ok sayida ocak agilmis
olmakla birlikte bu ocaklardan 6zellikle ¢imento sektdrii igin {liretim yapilmaktadir.
Piitiirge Bolgesinde Cizelge 2.2°de tipik analizleri verilen baglica 5 tip cevher

tanimlanmustir.

Cizelge 2.2. Piitiirge Masifinde belirlenen cevherlerin tipik igerikleri (Uygun ve
Solakoglu, 2002)

Cevher Tipi

icerik, % Yiiksek Diisiik Yiiksek  Serizitli Diisiik

Aliiminall Silisli Silisli Alkalili
Al2O3 37,9 25,6 17,4 15,6 16,2
SiO2 54,5 64,4 74,9 77,7 75,8
Fe203 0,4 0,3 0,2 0,2 0,2
K20+Na,0 0,6 1,2 1,7 2,9 0,4
TiO2 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
Ateste Kayip 2,6 4.7 2,7 3,2 50

Piitiirge ¢evresinde bulunan basta “yiiksek aliiminali” ve ayrica, “demir igerigi
yiiksek” oldugu i¢in beyaz ¢imento ve seramik sektorlerinde kullanilamayan pirofillit

cevherlerinin aliimina {iretimi i¢in daha ekonomik olacagi diisiiniilmektedir.
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2.2. Kil Minerallerinden Aliimina Uretimi

Giliniimiizde iistiin fiziksel ve teknolojik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok 6nemli bir
malzeme olan aliimina (Al203) endiistride yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve
alimina tiretiminin neredeyse tamami Bayer prosesi ile karsilanmaya devam
etmektedir. Ancak yiiksek iiretim miktarlarina bagli olarak Bayer prosesine
beslenecek uygun kalitedeki boksit rezervlerinin hizla azalmasi, aliimina iiretim
maliyetlerindeki artiglar, bazi iilkelerin boksit rezervlerinin sinirli olmasi ya da hig
bulunmamasi gibi teknik ve ekonomik gerekg¢elerden dolay1 boksit dist kaynaklardan
alimina tiretimi konusu hem bilimsel aragtirma hem de endiistriyel uygulamalar
acisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir. Hatta, boksit rezervi bulunmayan iilkelerde
zaman zaman Bayer Prosesi ile alliimina iiretiminin yapilamamasi tehlikesiyle
karsilasilmistir. Ornegin II. Diinya Savasi yillarinda ortaya cikan hammadde
darbogazi nedeniyle Isve¢ ve SSCB’de sirasiyla andalusit ve diisiik kaliteli
boksitlerden Pedersen Prosesiyle (kirecle ergitmeyi takiben su ya da alkali
¢ozeltisinde li¢) aliimina {iretimi yoluna gidilmistir (Miller ve Irgens, 1979)

Yerkabugunda hemen her cografyada sik¢a rastlanabilen komiir seylleri
(Cohen ve Mercier, 1976), alunit (Ozdemir ve Cetisli, 2005), nefelinli siyenit
(Arlyuk vd., 1992), kyanit, andalusit, sillimanit, ayrica termik santral artig1 ugucu
kiilleri (Yao vd., 2014; Shemi vd., 2014; Singh, vd., 2015; Ding vd., 2016) ve
ozellikle kil yataklar1 boksit dig1 kaynaklar olarak dikkat ¢ekmektedir. Kil yataklart
olarak kaolinitten aliimina tiretimi (Sawyer ve Turner, 1985; Al-Ajel, Al-Sindy,
2006; Al-Zahrani ve Abdul-Majid 2009) iizerine ¢alismalar mevcut iken pirofillitten
aliimina tretimi konusu literatiire heniiz yeni girmis ve oncii ¢alismalar yapilmigtir
(Erdemoglu vd., 2016, 2017; Birinci vd., 2017). S6z konusu hammaddelerin
ozelliklerine bagli olarak baglica aliimina tiretim stiregleri; (1) Termal aktiflestirmeyi
takiben asit ¢ozeltileriyle li¢ ve (2) Kire¢ ya da soda-kire¢ karisimiyla sinterlemeyi
takiben su veya alkali ¢ozeltisiyle lic yontemlerinden birisi tercih edilmektedir.

Cizelge 2.3’de bu yontemlerin bir karsilastirilmas1 yapilmaktadir.
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Cizelge 2.3. Aliimina tiretimi i¢in Onerilen farkl siire¢lerin karsilagtirilmasi (Yao vd.,

2014)
Siirec Avantaj Dezavantaj
Sinterlesmis  kiitlenin ~ sogumasi
Kirec Sinter  sirasinda  parcalanmasi  6glitme | Cok asir1 miktarda kalsiyum

Sinterleme Siirecleri

Stireci ihtiyacini ortadan kaldirir. Kire¢ daha = silikat artiklar olusur.
az maliyetlidir.
Kire¢-Soda | Kireg sinterleme yoOntemine gore Siire¢  karmagiktir.  Enerji
Sinter Siireci | daha az artik olusur. maliyeti nispeten yiiksektir.
O .
.. " Eszamanli olarak silika ve Kkati - g e s
desilikasyon ) . . Desilikasyon ¢Ozeltisinin
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sinter siireci

indirebilir.

yikanmasi ve filtrasyon islemi.

Kireg sinterleme islemine gore kireg

Stire¢ karmasiktir. Coziinebilir

Bayer Siirecine gore %70 daha az
enerji gerektirir.

“Calsinter” liyeti daha azdir. Aliimi
a"s S .er mg,l S A un.llnyum.ve safsizliklarm bir kismm yiiklii
Stireci diger metaller seyreltik asitle szeltive cecebilir
coziinebilir. gozeltlye SegebLiL.
Aside d kli  eki 1
Dogrudan Asit = Aliminyum ve diger metalleri es . e. . ayar.n L cdpmanar
., . gerektirir. Asit kullanim fazla,
Li¢i Stireci zamanl1 ¢ozer. ; TR,
li¢ verimi dusiiktiir.
‘D Gelistirilmi . A .
] eAlssitIE.?ls Seyreltik asit ile lig verimliligi Enerji  maliyeti  nispeten
2 ici 4 . . . . :
:(% Sirec goreceli olarak yiiksektir. yiiksektir.
2 Sinter-Asit Li¢ = Seyreltik asit ile li¢ verimliligi = Siire¢  karmasiktir.  Enerji
; Karma Siireci | goreceli olarak yiiksektir. maliyeti nispeten yiiksektir.
) - -
< Asit ya da alkali kullanmadan
ltimi dig tall . A .
“Hiclor” a untiilyum - ve e metatet Enerji maliyeti nispeten
. klorlamayla aym1 anda kazanilir. | N e e et
Stireci yiiksektir. Li¢ verimi diistiktir.

Aliimina iiretim siireclerinden sinterleme siireci, toz halindeki malzeme ile

kire¢ ve/veya soda, yiiksek sicaklikta reaksiyona girerek ¢oziiniir kalsiyum aliiminat

ve c¢oOziinmeyen dikalsiyum silikat bilesikleri olusturur. Sinterlenmis bu aliimina

bilesikleri su veya alkali ¢ozeltilerde (Na2CO3z and NaOH) li¢ edildikten sonra yiiklii

aliminyum c¢ozeltisi filtre edilir. Bu sirada asir1 miktarda kalsiyum silikat artiklar

olusur. Yiikli aliminyum c¢ozeltisinden yiiksek saflikta aliimina elde etmek igin

saflagtirma

islemleri

uygulanir ve aliiminyum uygun bir bilesigi

halinde

kristallendirilir. Kati aliiminyum bilesigini aliiminaya doniistiirmek iizere uygun

sicaklikta kalsinasyon islemi uygulanir (Yao vd., 2014).
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Boksit dis1 kaynaklardan aliimina {iretim yontemlerinin pek ¢ogunun, glinimiiz
kosullarinda ekonomik a¢idan, Bayer Prosesi ile rekabet etmesinin olduk¢a zor
oldugu bilinen bir gergektir. Cilinkii metalurjik boksit cevherlerinin yaklasik aliimina
icerigi %50 iken kil minerallerinin aliimina igerigi yaklasik %20-30 civarindadir.
Dolayisiyla diisiik tenorlii cevherlere kiyasla yiiksek tendrli cevherlerden aliimina
iretiminin teknik ve ekonomik agilardan avantaj saglayacagi agiktir. Bunun yanisira
Bayer siirecinde elde edilen aliiminyum hidroksitin (AI(OH)3) kalsinasyonu ve
¢oktiiriilmesi, asit li¢i sonucu elde edilen AlCI3’e gore daha kolay olmaktadir. Ayrica
asidik siireclerin uygulandigi li¢ isleminde kullanilan asitler siddetli korozyona neden
olmaktadir. Oysa alkali li¢ islemlerinde bu tlirden sorunlarla karsilasilmamaktadir
(Habashi, 2017).

Kil minerallerinden aliimina tiretiminde arastirmacilar tarafindan onerilen ve

literatiirde yaygin olarak bahsedilen baslica dort islem basamagi vardir (Sekil 2.4).

Kil minerali

v

Kalsinasyon

¢ Asit geri ¢evrimi
Lig

Filtrasyon — Gang Mineralleri
¢ (SiOy, vd.)

Saflagtirma

v

Kristallendirme

v

Santrifiijleme Su
¢ Asit Buhari l

4

Bozusturma Kavurmasi

v

Aluimina, Al,O3

Absorpsiyon

Sekil 2.4. Kil minerallerinden aliimina tiretimi genel akis semasi1 (Habashi, 1999)

Bunlar; (1) Bir 6n islem uygulanarak (¢cogunlukla kalsinasyon) cevherdeki
ozellikle kil mineralleri aktiflestirilir, (2) Kalsine edilmis cevher uygun bir asitle li¢

yapilir, (3) Li¢ islemiyle elde edilen aliiminyumlu c¢ozeltiden aliiminyum tuzu
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coktiiriiliir, (4) Coktirmeyle elde edilen aliminyum tuzu kavurma islemiyle
alliminaya doniistiiriiliir. Bu temel islem asamalarinin her biri asagida ayri bir baslhik

altinda ele alinip ayrintili olarak degerlendirilmistir.
2.2.1. Kil Minerallerinin Asidik Ortamda Coéziinme Mekanizmasi

Kil mineralleri diisiik ¢dziiniirliikleri ve yavas ¢oziinmeleriyle tanmurlar. iste bu
nedenle, diger tiim aliiminyum silikatlar gibi onlar da hem gevsek sedimanlar hem de
tabakali olmayan kayaglar iizerinde gelisen yiizeylerde olduk¢a bol bulunurlar
(Sokolova, 2013). Kil minerallerinin kristal kafesindeki en kuvvetli bag (kismen
kovalent, kismen iyonik), tetrahedral tabakay1 olusturan Si ve O iyonlar1 arasindaki
bagdir. Sekil 2.5°de, pirofillitin de iiyesi oldugu ii¢ tabakali (2:1) ve iki tabakali (1:1)

kil minerallerinden fillosilikat sinifi minerallerin tipik kafes yapisi verilmektedir.

Tetrahedral Tabaka
(Si0s)

Oktahedral Tabaka
Al>(OH)g ya da Mgs(OH)s

Tetrahedral Tabaka
(Si20s)

Talk (MgsSis010(0H),) Pirofillit (Al,Sis0:10(0OH),)  Kaolen (Al,Si,0s(0H)a)

RTA RA o:
.’z‘- .Pz‘ Al Mg

LN £ i oH
-,?, ?- -? ,?- ﬁ QOo
RARVARY PO

Sekil 2.5. Ug tabakali (2:1) fillosilikat sinifi kil minerallerinin tipik kafes yapist

Al-O baglari, Si-O baglarindan daha iyonik karakterli olduklarindan dolayi,
daha az kuvvetlidir (Sokolova, 2013). Bunun sonucunda, kil minerallerinin
¢ozlinmesinde silisyuma gore aliiminyumun baskin tasinmasi ve bir silisyum

birikmesi gozlenir. Aliiminyum silikat mineralleri, yiiksek sicaklikta derigik asit
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¢ozeltilerinde yavasca ¢oziiniirler. H* iyonlar;, AlI-O baglarina etki ederek AI®*

iyonlar1 H" iyonlartyla yer degistirirler ve oksijen atomuna tutunurlar. Bu arada,
sicak asit ¢ozeltilerinde kararli olmayan ortosilisik asit (Si(OH)s ya da HaSiOs)
gruplari olusur. Bunlar da polimerlesir ve silika jeli halinde ¢cokerler (Habashi, 1999).
Asagida kaolinit ve talkin asidik ¢ozeltilerdeki ¢oziinme mekanizmalar: ayrintili
olarak incelenerek, benzer kristal yapiya sahip pirofillitin ¢6ziinme mekanizmasina
yaklasim yapilmistir.

Kaolinit (AlSiz0s(OH).) dioktahedral® tabakali yapida (bir tetrahedral tabaka
ve bir oktahedral tabaka) sulu bir aliminyum silikat mineralidir. Kaolinitin asidik
kosullar altinda ¢ozlinme tepkimesi, bircok arastirmaci tarafindan da kabul edildigi
gibi (Kittrick, 1969; Oelkers ve Schott, 1995; Ganor vd., 1995; Huertas vd., 1998;
Huertas vd., 1999; Cama vd., 2002) asagidaki bigimde,

Al;Si205(0H)s + 6H" — 2AIF* + 2H4Si04 + H20 (2.1)
veya HsSi04, SiO2’nin ¢ozeltide sulu tiirii olarak asagidaki bi¢imde gergeklesir.
AlLSi205(0H)s + 6H — 2AIF* + 2SiO2(suiy + 5H20 (2.2)

Burada SiOz@uiy tiirti, ¢éziinmiis toplam Si’den ¢ok HsSiO4 (ortosilisik asit)
sulu tiirlerini temsil etmektedir (Saldi vd., 2007). Asidik ¢ozeltiler igerisindeki
kaolinit yapisinda, HsSiO4 ve hidrate AIP* ag1ga ¢ikmasina yol agacak olan gercek
bag-koparan ve bag-olusturan mekanizmalar iizerine Ganor vd., (1995)
calismiglardir. Ganor vd., (1995) tarafindan Onerilen mekanizmanin asamalari

ayrintili olarak asagida gosterilmektedir.

! Dioktahedral tabakal: silikatlarda her bir O veya OH iyonu, genelde AI®* gibi, iic degerlikli 2
tane katyon tarafindan ¢evrelenmistir.
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Ganor vd., (1995) yaptiklar1 ¢alismaya gore, kaolinitteki bir oktahedralden
cozeltiye bir Al gegebilmesi igin, iki Al-O-Si baginin ve dort AI-OH-Al baginin
kirilmasi; bunun yaninda tetrahedradan bir Si gegebilmesi i¢in de bir Al-O-Si baginin
ve ii¢ Si-O-Si bagmin kopmasi gerektigini agiklamaktadir. Hidrojen iyonunun
aracilik ettigi ve pes pese ve yavas gerceklesen bir dizi hidroliz asamasinin
bulundugu bir tepkime mekanizmas1 kabul edilmektedir. Bdylece, Al ve Si
¢Oziinmesi, onlart yiizeyde tutan kovalent baglarin art arda kirilmasindan sonra
meydana gelir. Bu mekanizmada AI-O-Si baglarinin kopmasi ¢oziinme hizini
belirleyen asamalar olarak kabul edilmektedir. Al-O-Si baglar kirildiktan sonra,
diger Al-OH-Al ve Si-O-Si baglari, ¢ozeltiye AI®* ve HiSiOs gegisine yol acacak
bigimde, ¢ok daha hizl1 bi¢imde kirilirlar.

Bagin kisa-mesafeli dogasina bagli olarak, (a) asamasi (d) asamasina, (b)
asamasi (e) agsamasina ve (c) asamasi da (f) asamasina es deger olmaktadir. Yukarida
agik bir sekilde gosterildigi gibi, proton (H) adsorpsiyonu (a ve d asamalari) ve Al-
O-Si baglarinin kirilmast (b, c, e, f asamalar1), kaolinit yapisindaki iki tabakanin
acilmasina (unzipping) yol agacak sekilde mineral ylizeyinde defalarca tekrarlanir.
Al-O-Si baglarinin kirilmasini Al ve Si’nin ¢ozeltiye hizlica gegisi izler.

Kaolinit ylizeyindeki her Al, dort OH’1 dort diger Al ile paylasmaktayken ve
ortalama iki OH’a sahipken, her Si {i¢ oksijeni ii¢ diger Si ile paylasir ve ortalama 1,5
oksijene sahiptir.

% 2QH

Bu nedenle, 2A1"’y1 (=A1")2(OH)4 olarak ve iki  Si ’y1 =Si,O3(OH): olarak
/N
gostererek (g ve h) tepkimesi agsagidaki gibi yeniden yazilabilir (Esitlik 2.3).

4H" + (=AI")2(OH)s+ =Si,03(OH)2 — 2A1%* + 2HiSiO4 + Ho0 (2:3)
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Coziinme tepkimeleri olarak (a)’dan (h)’ye kadar verilen tepkimelere gore iki
Al ve iki Si’nin ¢dzeltiye gegmesi igin alti tane proton (H*) gerekir. iki tane proton,
dort tane Al-O-Si baglarinin yavag kirilmasi (asamalar a-f) i¢in, ve diger dort tanesi
de AI-OH-Al baglarmin hizli kirilmas: (asama g) igin harcanir. Sonug olarak,
kaolinitin ¢oziinme hizi, asidik ¢ozeltideki protonlarin adsorplanmis derisimine olan
dogrusal bagimliligi, adsorplanmis bir H* iyonu varliginda Al-O-Si eklemlerinin
sirali  olarak kirilmasini igeren bir tepkime dizisinin meydana gelmesiyle
aciklanmaktadir (Ganor vd., 1995; Cama vd., 2002). Bununla birlikte, kaolinit gibi
aliminyum silikat minerallerinin ¢dziliniirliik dengesi hesaplamalarinin yapilmasinin,
AP* iyonlarmin OH™ iyonlariyla kompleks iyonlar olusturmak iizere hidrolize

olmalarindan dolay1 oldukca zor oldugu belirtilmektedir (Krauskopf ve Bird, 1995).
Bu karmagiklarin en 6nemlileri AI(OH)." ve AI(OH)4 tiir.

A + 2H,0 <> AI(OH)," + 2H* (2.4)

AI(OH)2" + 2H20 > Al(OH)s + 2H* (2.5)

Cozeltideki aliiminyumun toplam hesaplanabilen derisimi (Mal, toplam)

asagidaki gibi verilir:

MAl, toplam = Mar**) + Mai©H):") + M(AIOH)+) (2.6)

Boylece, kaolinit ve sulu ¢ozelti arasindaki ¢Oziiniirliik dengesi asagidaki {i¢

tepkimeyle tanimlanir (Krauskopf ve Bird, 1995):

Al,Si,O5(0H)s + 6H* <> 2AI%* + 2Si0, + 5H,0 2.7)
AlLSi;05(0H)s + 2H* <> 2AI(OH)2" + 2Si02 + H20 (2.8)
AlLSi;05(0H)s + 3H,0 <> 2AI(OH)4 + 2H* + 2Si0; (2.9)
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Pirofillit yapisina daha fazla benzedigi igin talk (Mg3SisO10(OH2)) mineralinin
de asitte ¢oziinme mekanizmasindan sdz etmekte yarar vardir. Trioktahedral?
tabakali (iki tane tetrahedral tabaka arasinda bir oktahedral tabaka, TOT) bir
fillosilikat kil minerali olan talk yapisinda, iki tertrahedral arasindaki oktahedralde
A" yerine Mg?* yer almaktadir. Talk igin, asidik ¢dzeltilerdeki ¢dziinme tepkimesi
asagidaki gibi verilmektedir (Saldi vd., 2007).

Mgs3SisO10(OH)2 + 6H" — 3Mg?" + 4SiOz(sulv) + 4H20 (2.10)
Bir kez daha belirtmek gerekir ki, burada SiOzsul), ¢oziinmiis toplam Si’den

¢ok HaSiOg4 sulu tiirlerini temsil etmektedir. Talk ¢oziinme mekanizmasi Sekil 2.6’da

gorildiigi gibi gergeklesir (Saldi vd., 2007).

Si Si Si Si Si Si Si Si Si éj/
H
a Mg Mg Mg Mg Mg Mg Mg
H
Si Si Si Si Si Si Si Si Si Si Mg

H+
H+
O

Si Si Si Si \S/ Si Si Si Si /
it H,SiO4
b Mg Mg Mg Mg Mg Mg /7
+
Si Si Si Si %\ Si Si Si Si aSi04

H,0

Sekil 2.6. Talkin temsili ¢6ziinme mekanizmasi

a) Coziinme, kenar pozisyonlardaki Mg atomlarinin 2H" iyonlariyla yerdegistirme
tepkimeleri ile goreceli olarak hizli bigimde uzaklasmasiyla baslamaktadir. Bu

yerdegistirme tepkimesi asagidaki gibi yazilabilir (Oelkers ve Schott, 2001):

=Mg + 2H* — Mg?* + =2H* (2.11)

SiO2 + 2H20  — HaSiO4 (2.12)

2 Trioktahedral tabakal silikatlarda her bir O veya OH iyonu, Mg?* veya Fe?* gibi iki degerlikli 3
tane katyon tarafindan ¢evrelenmistir.
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b) Esitlik 2.11°deki talk yapisindaki =Mg oktahedraldaki Mg atomudur. Esitlik
2.12’deki tepkime silika tetraeder yapisinin ¢oziinme tepkimesini, ortosilisik asit
(H4Si04) olusumunu gostermektedir (Saldi vd., 2007).

Talkin ¢6ziinme mekanizmasiyla benzer temellere dayali olarak, pirofillit i¢in
asidik c¢ozeltilerde ¢oziinme tepkimesi ve temsili ¢éziinme mekanizmasi Sekil

2.7°deki gibi 6nerilmektedir.

12H" + (=AI")2(OH)s + =2Si,03(0H)2 — 2AP* + 4H4Si04 + 2H,0 (2.13)
veya
Al;Sis010(0H)2 + 18H* — 2AIR* + 4H4Si04 + 2H,0 (2.14)

veya daha sadelestirilmis olarak,

Al,Si4010(0H)z + 6H* — 2AI%* + 4SiOg(suy) + 4H20 (2.15)

AP

Sekil 2.7. Pirofillitin temsili ¢6ziinme mekanizmasi

A. Kenar pozisyonlardaki Al atomlarmin 2H" iyonlariyla yerdegistirmesini B.
Silika tetraeder yapisinin ¢oziinme tepkimesini gostermektedir.

Kil tabakalarinin kimyasal bilesiminin ¢oziinme iizerindeki etkisi smektit grubu
minerallerde, 6rnegin montmorillonit [(Na,Ca)oz3(Al,MQ)2(Si4010)(OH)nH20] ve
nontronit [(NaosFe2(Si,Al)4010)(OH)2.nH20)] oldukea ayrintili bigimde gdsterilmistir
(Komadel vd., 1996; Pentrak vd., 2010). Oktahedral tabakalardaki AI** ile Fe3*
ve/lveya Mg?*’nin yerdegistirmesi smektitlerin hem HCI hem de HSOx’teki ¢oziinme
hizinm arttirir. Protonlar yapiya yalnizca tanecik kenarlarindan degil, ara tabakalardan

da girebilir. Sismeyen ara tabakalarin artan igerigiyle kil mineralinin HCI
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¢ozeltisindeki ¢ozlinme hizinin azaldigi (Steudel vd., 2009a), sismeyen kil mineral
yapilarinin 80 °C’de H»SOs ¢ozeltisinde alterasyonunun, her mineralin kendi
karakteri, kimyasal bilesimi ve baslangi¢c tanecik boyutu ile kontrol edildigi
bildirilmektedir (Steudel vd., 2009b).

2.2.2. Kil Minerallerinin Asidik Ligi

Cevher ic¢indeki degerli metal veya metal gruplarinin, kimyasal ¢oziintirliik
farklarindan yararlanilarak, uygun bir ¢oziicii i¢inde se¢imli olarak ¢ozilindiiriilmesi
ve kazanilmas1 islemine li¢ denilmektedir (Onal, 1985). Lic islemi genel akis semas1

Sekil 2.8’de verilmistir.

Cevher
\ 4 1
Lig¢ Oncesi _ Taze
Hazirlama | Kimyasal
\4 v
Li¢ < Reaktif
Avyarlama
A\ 4
Kati-Sivi
Ayirma ]
Metal/Metalleri
Kati Atik |« —  Igeren Cozelti
Cozeltiden Metallerin
Kazanilmasi

.

Metal veya Konsantre

Sekil 2.8. Lic islemi genel akis semas1 (Onal, 1985)

Lic isleminde en dénemli faktorler; se¢imlilik, hiz ve etkin bir ¢oziinmedir. Lig
isleminin se¢imli olmasi, cevher biinyesinde yer alan kiymetli minerallerin gang
minerallerine kiyasla secilerek ¢ozeltiye alinmasi anlamini tasir. Li¢ isleminin hizi
ise tesis hacmini belirlemede dnemli bir faktordiir. Coziinmenin etkinligi ise yiiksek

verimlerde metal ya da metal gruplarinin ¢dzeltiye alinmasi anlamina gelmektedir.
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Kil minerallerinin ¢oziinmesine etki eden degiskenler: (1) sicaklik, zaman,
kullanilan asitin tiirii ve derisimi, kil/asit orani, ¢dzeltinin karistiritlmasi ve karistirma
hiz1 (2) kil tiirii, baskin mineral ve kimyasal bilesimi (3) tane boyu ve ara tabakalarin
sisme Ozellikleridir.

Genel olarak silikatlar, alkali ¢ozeltilerde kimyasal tepkimeye girerler. Ancak,
hidratli kompleks silikatli bilesiklerin ¢okelmesi nedeniyle g¢ozeltileri kararsizdir
(Habashi, 1999). Bu nedenle silikatli minerallerin licinde alkali ¢oziiciiler tercih
edilmemektedir. Bununla birlikte, pek cok silikatlt mineral HF disinda pek ¢ok asitte
¢Oziinmez. Bu tlir mineralleri daha kolay c¢oziiniir duruma getirmek icin lig
isleminden Once cevherin ya kalsinasyon islemiyle (termal aktivasyon) ya da asir1
oglitme (mekanik aktivasyon) gibi islemlerle aktiflestirilmesi gerekmektedir. Cizelge

2.4’de farkl aliimina silikatlarin asitte ¢oziinme reaksiyonlar1 verilmistir.

Cizelge 2.4. Aliimina silikat yapili minerallerin asidik ¢ozeltilerde ¢oziinme
reaksiyonlart

Al2Si4010(OH)2pirofitlity + 6H* — 2A13+ 4SiOa¢sutuy + 4H20

AlLSi205(0H)a(kaolinity + 6H" — 2A1%3+ 2SiOp(sui + 5H20

KAI3Sis010(OH)2muskovity + 10HY  — 3A1 + K*+ 3SiOp(sui) + 6H20

KAISi3Og(k-Feldgispat) + 4H* — K* + Al*3 + 3SiOzsuiy) + 2H20

NaAlSisOganit) + 4H" — Na* + AlI"™ + 3SiOz(su) + 2H20

CaAIZ(SiO4)2(An0I’tit) + 8H+ — Ca+2 + 2A|+3 + ZSiOZ(SU|U) + 4H20

Killerin li¢i i¢in HoSO4 (Daniels ve Muzenda, 2012), HNOz (Dewey, 1981),
HCI ve H.SOz (Redlich vd., 1946) gibi inorganik asitlerin kullanimi yaygindir. Bu
asitlerden hangisinin kullanilacag kilin tepkime yeteneginden ¢ok, asit maliyetleriyle
belirlenir. Li¢ siirecinde kullanilan ¢oziicliniin geri kazanim verimi maliyetleri
dogrudan belirlediginden killerin liginde kullanilan asitin geri kazanimi da temel
alinabilir.  Cizelge 2.5’de kaolinitin  farkli asitlerde li¢ maliyetlerinin

karsilagtirilmasini gostermektedir.
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Cizelge 2.5. Kaolinitin farkli asitlerde li¢ maliyetlerinin karsilastirilmasi (Habashi,
1999)

Lig i¢in kullanil . . B ici
telam kutantan o asitmaliyeti | Coktiiriilen tuz | oo ast1¢in
asit tiirii gereken enerji
H2S04 Diisiik Al2(SO4)3 Yiiksek
HCI Orta AICl3 Orta
HNO3 Yiiksek Al(NO3)3 Diisiik

Li¢ i¢in H2SO4 kullanilirsa ve aliiminyum stilfat kristallendirilmisse, asit
maliyeti diisiikk, ancak siilfatin oksite bozusma (dekompozisyon) maliyeti,
kavurmanin yiiksek sicakliklarda yapilmasi gerekliliginden dolayr yiiksek
olmaktadir. Ote yandan li¢ igcin HNOs kullanildiginda ve aliiminyum nitrat
kristallendirilirse asit maliyeti yliksek fakat bozugma maliyeti diigiik olmaktadir. HCI
ile li¢ ve aliiminyum kloriiriin bozusma maliyetleri, HoSO4 ve HNOs maliyetlerinin
arasinda kalmaktadir. Al-Zahrani ve Abdul-Majid (2006), hidroklorik asitte li¢
isleminin titanyum oksitlerin ¢éziinmemesi ve demirin kolay uzaklastirilabilirligi

nedeniyle diger asitlere gore daha kullanigh oldugunu belirtmektedir.

2.2.3. Termal Aktivasyon

Bazi1 maddeler isitildiklarinda, 6zellikle sicaklik ve zaman parametrelerine
bagl olarak, yapilarindaki bazi bilesenler, gazlasarak maddeden uzaklasir. Buna en
giizel ornek kireg tas1 olup (CaCOs3) yaklasik 900 °C sicaklikta kat1 CaO ve gaz CO2
bilesenlerine ayrilarak bozusmaktadir. Kil grubu mineraller gibi yapilarinda kristal
suyu bulunduran mineraller de 1sitildiklarinda, bu suyun bir kismini veya tamamini
kaybederler. Bu islem literatirde “dehidratasyon” veya “kalsinasyon” olarak
tanimlanmaktadir. Dehidratasyonun tamamlanmasinin ardindan, nispeten daha
yiiksek sicakliklarda kristal yapiya bagli olan hidroksil gruplar1 da (OH) yapidan
uzaklagsmaktadir. Bu duruma da “dehidroksilasyon” ad1 verilmektedir.

Kaolinit, kimyasal olarak Al>03.2Si02.2H>0 bilesimine sahip olup kaolen
grubu kil minerallerindendir. Kaolinit; 500-600 °C’de 2 mol kristal suyu uzaklasir ve

metakaolinite doniislir. Bu sirada olusan metakaolinit, reaksiyonlara kars1 ilgili bir
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bilesik oldugundan 850 °C’nin iizerinde kuvvetli ekzotermik tepkime sonucu mullit

ve kristobalite ayrigarak doniisiir (Arcasoy, 1983).

Al>03. 2Si02.2H20 — Al203.2Si02(Metakaolinity+2H20 (2.16)
3(Al203.2Si02) — 3A1203.2Si02mutiity+ 4SiO2(kristobalit) (2.17)

Pirofillit ise yaklasik 500-800 °C sicaklik araliginda kalsine edildiginde
tabakalar arasinda agilmalar, kaymalar, kristal yapidaki farklilasmalar meydana
gelmektedir. 800 °C’nin {lizerindeki sicakliklarda ise g¢esitli faz degisimleri,
amorflagsma, yeniden kristallenme gibi 6nemli degisimlere ugramaktadir. Pirofillit
mineralinin termal doniisiim asamalar1t Zhang ve Wang (1998) tarafindan genel

olarak 4 evrede 6zetlenmis ve Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Pirofillit mineralinin termal doniisiim asamalar1 (Zhang ve Wang, 1998)

Sicaklik Evreleri, °C Termal Doniisiim Evreleri

<450 °C Yiizey, gozenek ve adsorplanmis suyun uzaklagsmasi

Dehidratasyon ve Dehidroksilasyon

500°C <T<900°C | Al,03.45i02.H,0 — Al203.45i0; + H,0
Amorf SiOz (mullit) olusumu

Al203.4Si02 — 3Al203.2Si02 + SiO2(morf)
Amorf SiO2’den kristobalitin kristalizasyonu
SiO2(@morfy — SiO2(kristobalit)

950°C <T <1100 °C

1150 °C <T <1200 °C

Ozetle, termal bozunma reaksiyonlar1 sirasinda killerin  kimyasal ve
mineralojik yapilarinda birtakim degisimler meydana gelmektedir. Bu degisimler,
termal bozunma reaksiyonlar1 sirasinda olusan su buharinin yapiyr terk etmesi
sirasinda (su buharinin kismi basinci etkisiyle) tabakalarda agilmalara, ¢ok sayida
mikro ve sonugta daha gozenekli bir yapt olugsmasina neden olur. Ortaya ¢ikan bu
yeni durum termal aktivasyon olarak adlandirilmaktadir. Boylece termal islem
uygulanmig pirofillit cevheri kimyasal olarak daha aktif hale getirilmis olmaktadir.
Kimyasal olarak daha aktif hale gelen cevher, li¢ isleminde kullanildiginda ¢6ziinme

reaksiyonlarinin hizlanmasi beklenmektedir.
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2.2.4. Mekanik Aktivasyon

2.2.4.1. Mekanokimyanin gelisme siireci

Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve
fizikokimyasal degisimlerle ilgilenmektedir. Nobel &diilli bilim adami Ostwald,
mekanokimya terimini 1887 yilinda ilk defa kullanmigs ve mekanokimyayi,
termokimya, elektrokimya ve fotokimya gibi fiziksel kimyanin bir parcasi olarak
ortaya koymustur. Ayrica Ostwald kolloidal degirmeni gelistirmis ve 1928’de Pierce
tarafindan yaymlanmistir (Sekil 2.9). Bu yayinda yazar mekanokimyay1 “Fiziksel
kimya prensiplerinin  kullanimini  kapsayan yeni mekanik dagilim (mekanik
dispersiyon) bilimi olarak tarif etmistir. Mekaniksel yollarla dagilim, deflokiilasyon
olustugu veya hemen hemen koloidal dagilim meydana geldigi i¢cin mekanokimya

terimini kullandigini ifade etmistir.

Sekil 2.9. Yas 6glitme i¢in kolloidal degirmen (Pierce, 1928)

Insanoglu tarafindan siirtiinme yoluyla atesi elde etme benzeri bir¢ok tesebbiis
giiniimiize kadar gelmis, ancak kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel yollarla
baslatilabilecegi konusundaki aydinlatici bilgiler 1986°da Boldyrev tarafindan
ortaya konmustur. Diger taraftan mekanokimyanin tarihi oldukg¢a eski zamanlara
dayanmaktadir. Siilfiirlii cevherlerin mekanokimyasal islemi antik ¢aga kadar
gitmektedir. Theophrastus of Eresus, Aristo’nun bir dgrencisiydi ve M.O. 322°den
Olene kadar Atina’daki Lyceum’da calismistir. Eresus’un “On Stones veya De

Lapidipus” adli kitabr mineraller {izerine yazilmis ilk bilimsel kitaptir. Bu kitapta
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“Dogal zinober (HgS) sirke ile bir bakir havanda, bakir havan tokmag: kullanilarak

’

strtiilmiis ve sivi metal olusmustur.” cimlesi bulunmaktadir. Bu ilk tarif edilen

mekanokimyasal rediiksiyon reaksiyonu asagidaki esitlikte verilmistir.
HgS + Cu — Hg + CuS (2.18)

Agricola ise, 1546-1556 yillarinda mekaniksel hareketin etkisi altindaki
kimyasal reaksiyonlara ornekler ortaya koymustur. 17. yiizyilda Bacon adli bilim
insaninin aktif katilar1 hazirlamak i¢in ortaya koydugu prosediirlerden birisi de
ogiitme olmustur (Balaz, 2008). Ingiliz fizik¢i Faraday, 19. yiizyilda mekaniksel
islemle bazi hidratli tuzlari dehidratize etmistir. 1827°deki ilk kitabinda yirmi
sayfalik boliimii havanlara ve boyut kiigiiltmeye ayirmistir. Mekanokimyasal islemle
ilgili en belirgin ¢alismasi 1820°de yaymnlanmistir. Bu ¢alismasinda giimiis kloriirii

dekompoze etmis ve reaksiyon asagidaki esitlikte verilmistir.

2AgCl +Zn — 2Ag + ZnCl; (2.19)

Havanda ogiitme deneylerini Sn, Cu ve Fe metalleriyle tekrarlamistir.
Faraday’in tanimlamasina gore, giimiis kloriirle ¢inko arasindaki reaksiyon hizli ve
olduk¢a ekzotermik olup mekanokimyasal olarak tesvik edilmis kendi kendine
devam eden bir reaksiyondur. Amerikali kimyaci1 Parker ve Lea dgiitme yontemiyle
kati-kat1 reaksiyonu fiizerine calismalar yapmis ve ilk mekanokimyasal reaktorii
tasarlamistir (Sekil 2.10). 5-30 dakika o6giitme boyunca sodanin doniisimii
gerceklesmis ve Esitlik 2.20°de kimyasal reaksiyonu verilmistir.

Na,COs + BaSO4 — Na2SO4 + BaCOs3 (2.20)
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Sekil 2.10. ilk mekanokimyasal reaktor, A: havan, B: demir halka, C: havan tokmag;,
D: tutamag, E: kauguk boru (Parker, 1914)

2.2.4.2. Katilarin mekanik aktivasyonu

Mekanik aktivasyon terimi, degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme
yeteneginde artis saglayan bir siire¢ olarak tanimlanmistir (Smékal, 1942).
Aktivasyon islemi, bilesim veya yapida bir Kimyasal degisim saglarsa bu bir
mekanokimyasal reaksiyon olarak kabul edilmektedir. Bu durumda mekanik
aktivasyon reaksiyonu hizlandirir ancak bu reaksiyonun siirecine (gergeklesme
diizenine) etki etmemektedir.

Juhasz (1974, 1985) mekanik aktivasyon etkisi altindaki siiregleri, birincil ve
ikincil olmak fiizere ikiye ayrilabilecegini ifade etmistir. Buna gore, birincil siiregler
(ic ve ylizey enerjisinin artmasi, ylizey alaninin artmasi, mineralin kohezyon
enerjisinin azalmasi gibi) genellikle mineralin reaktifligini artirir. Ikincil siirecler
(aglomerasyon, ylizesogurum, yeniden kristallenme gibi) ise Ogiitme sirasinda
kendiliginden olusur, hatta Oglitme tamamlandiktan sonra bile ortaya g¢ikabilir
(Juhasz 1974, 1985, 1998a; Juhasz ve Kollath 1993).

Butyagin (1973) ise, mekanik enerji etkisi altinda kalmis minerallerin
davranigini; yapisal diizensizlik, yapisal rahatlama, yapisal hareketlilik durumlari ile
aciklamaktadir (Butyagin, 1973). Gergek kosullar altinda, bir mineralin reaktifligini
bu ii¢ etkenin hepsi de kendiliginden etkilemektedir. Bu davranis bi¢imlerinin sonucu
olarak mekanik olarak aktive edilmis minerallerde genelde asagidaki degisimler
gozlenmektedir:

e Pargalanma ve kirilma, yeni yiizeylerin olusumu, yiizey alaninin artmasi, yiizeysel

agregasyon ve yiizeysel oksitlenme,

27



e Malzeme asinmasi ve kat1 taneleri arasinda malzeme gegisleri,

e Kristal yapisinin diizensizlesmesi (kafes diizensizlikleri) ve plastik deformasyon,
noktasal kusurlar, cizgisel kusurlar, elektron kusurlari ve amorflagsma gibi gesitli
kafes kusurlarinin ortaya c¢ikmasidir. Buna bagli olarak dislokasyon
yogunlugunun, kafes gerilmesinin artmasi ve kristalit boyunun azalmasi,

o Polimorfik minerallerde, a yapidan 3 yapiya doniisiim gibi faz gegisleri,

e Foton, elektron ve kafes bilesenlerinin emisyonu,

e Kafes titresimlerinin uyarilmasi ya da tetiklenmesi ve katinin yerel olarak
1sInmast,

o Elektrostatik yiiklenme ve bosalma,

e Manyetik 6zellikler ve duyarlilik degisimi,

e Kimyasal tepkimeler, bozulma, iyonik degisimler, oksitlenme-yiikseltgenme,

karmasik olusumu vb.

2.2.4.3. Mekanik aktivasyon icin kullanilan ekipmanlar

Mekanik aktivasyon ig¢in kullanilan ekipmanlar degirmenlerdir. Ancak,
geleneksel aktarilan ortam degirmenleri, saglanan enerjinin ¢ogunlugunu degirmen
govdesini ve dgiitme ortamini dondiirmek iizere tiikettiginden mekanik aktivasyon
icin elverigli degildirler (Wang ve Forssberg, 2007). Ayrica bunlarda kullanilan
bilyeler, carpma enerjisini yeterince aktarabilecek kadar kiigiik ¢aplarda degildir.
Diisiik hizlarda donen bir degirmende biiylik ¢apli 6gilitme ortami baslica ¢arpma ve
asindirma gerilimi olusturmaktadir. Bu da mekanik aktivasyon saglayacak durumlari
ortaya ¢ikarmak i¢in yeterli degildir.

Mekanik aktivasyon amaciyla, farkli ve degisik caligma rejimlerine (sikistirma,
carpma, kesme) sahip gezegensel (planetary) degirmen, eksantrik titresimli degirmen
(eccentric vibrating) ve karistirmali ortam (stirring media) degirmeni gibi enerji
verimi yliksek degirmenler kullanilmaktadir. Bu degirmenlerden endiistriyel olarak

kullanilanlar1 Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11. Mekanik aktivasyon amaci ile kullanilan degirmenler (a) Doner tamburlu
degirmen, (b) Gezegensel degirmen, (c) Titresimli degirmen, (d) Karistirmal
degirmen, (e) Milli degirmen

Bu degirmelerde olusan gerilme tiirleri sunlardir:
S1 — Basing gerilmesi,

S2 — Makaslama gerilmesi,

S3 — Darbe (vurma) gerilmesi,

S4 — Darbe (garpisma) gerilmesi.
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Ozgiil enerji tiikketimini azaltan ve {iriin kalitesini artiran yogun-enerji aktarmali
degirmenlerden en sik kullanilanlarinin ¢aligma prensibi ise Sekil 2.12°de

Ozetlenmistir.

Sekil 2.12. Yogun enerji aktarmali degirmen tiirleri (Parantez igerisinde, degirmende
olusan gerilme tiirleri verilmektedir) A: Bilyeli degirmen (S1-S4), B: Planeteri
degirmen (S1-S4), C: Titresimli bilyeli degirmen (S1- S4), D: Karistirmali bilyeli
degirmen (S1- S4), E: Milli Degirmen (S1-S2), F: Valsli Degirmen (S1-S3)
(Boldyrev, 1986)

Bu degirmenlerde gerceklestirilen mekanik aktivasyon islemini etkileyen
calisma degiskenlerinden baglicalar1 sunlardir (Balaz, 2000):
e Degirmen tiirii (Gezegensel, titresimli, Karigtirmali, milli degirmen gibi),
e Ogiitme ortam1 ¢esidi (bilye, cubuk ya da diger sekiller),
e Ogiitme ortami malzemesi (aliimina, celik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit, vb),
e Ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, indirgeyici gaz, vb),
e Ogiitme bicimi (yas, kuru),
¢ Agirlikca bilye-cevher orani,
¢ Boyutca bilye-cevher orani,
e Ogiitme sicaklig,
e Degirmen hiz1 ve
e Ogiitme siiresi
Yogun-enerji aktarmali bir degirmende mekanik aktivasyon katida bir gerilme
(stres) bolgesi olusturur. Stres gevsemesi: (1) Is1 bosalmasi, (2) taneciklerin kirillgan

catlaklarinin bir sonucu olarak yiizey alaninda artis, (3) ¢esitli yapisal kusurlar ve (4)
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katida kimyasal tepkimenin tetiklenmesi seklinde kendini gosterir. Tiim gevseme
yollar1, égiitiilmekte olan mineralin reaktifliginde degisime yol agar. Ortaya ¢ikan
duruma, iste bu yiizden, mekanik aktivasyon denilmektedir (Boldyrev, 2000).
Mekanik aktivasyonda asil amag, malzemenin bir sonraki metalurjik islemdeki
davranig bi¢imini iyilestirmektir. Bu mekanik aktivasyon sonucu iyilesme, kati hal
dontigiim sicakligini ve sulu ¢ozeltide tepkime sicakligini diisiirmesi, ¢oziiniirliik
miktar1 ve hizinda artis saglamast ve suda ¢Oziniirliigli fazla bilesiklerin
hazirlanmasina elverisli olmasi, mekanik aktivasyonun sagladig {istiinliiklerinden
bazilaridir. Ayrica, mekanik aktivasyonun uygulandig tesislerde, tepkimelerin artik
daha kisa siirelerde gerceklestigi, daha basit ve daha ucuz reaktorler ya da firinlar
kullanildig1 bilinmektedir. Mevcut tesiste yapilan tek degisiklik, reaktér ya da

firindan 6nce bir yogun-enerji aktarmali degirmen yerlestirilmesinden ibarettir.

2.2.4.4. Mekanik aktivasyonla minerallerin artan ¢oziinmesi

Minerallerin mekanik aktivasyonu, li¢ sirasinda se¢imli ¢ézlinme veriminin ve
¢oziiciiniin etkinliginin artmasini saglayarak tepkime hizinda artisa yol agmaktadir
(Warris ve McCormick, 1997). Bu artis, 0zgiil ylizey alaninda ve yapisal
diizensizlikte artisin (Baldz, 1996), mikrogerilimlerde artisin (Balaz, 2000), mineral
kristallerinin amorflasmasinin (Tkacova vd., 1993), mikrotopografik degisimlerin
(Tromans ve Meech, 1999), c¢oziinmeye daha yatkin yeni fazlarin olugmasinin
(Welham ve Llewellyn, 1998; Welham, 2001) ve 1s1l olarak indirgenmeye yatkinligin
(Welham, 2002; Pourghahramani ve Forssberg, 2007) bir sonucu olarak ortaya
cikmaktadir. Mekanik aktivasyon durumunda mineral, elden gecirilecegi kalsinasyon
(Sener, 2012), sinterleme kavurmasi (Goktas, 2013) veya li¢ (Erdemoglu, 2009) gibi
bir metaliirjik siire¢ sirasinda artik daha aktif olarak davranacak ve bu durum siirecin
sicakligini diisiirecek ya da hizini artiracaktir. Bu sonuglardan yararlanarak tepkime
verimliligini artirmak {izere, mekanik aktivasyonun endiistriyel olarak Onemli
mineraller lizerindeki etkilerinin arastirildigi calismalarin artarak devam edecegi
yorumu yapilmaktadir (Balaz, 2003; 2008; 2013).

Kristal ylizeyleri atomik olarak piirizsiz degildir, ¢ok fazla sayida
mikrotopografik 6zellikler igerirler. Bu 6zelliklerden en 6nemli olanlar1 Sekil 2.13’de

ve basamak uglarinda gergeklesen ¢oziinme ise Sekil 2.14°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. Mineral yiizeylerinin sirasiyla Teras-Basamak-Kdse yapisinin sematik
gosterimi (Tromans ve Meech, 1999)

Sekil 2.14. Basamak uglarinda gerceklesen ¢oziinme (a) ¢oziinme olan ug¢ bolge, (b)
basamak sayisinin artmasi, (¢) basamak artmasinin devami ve yeni basamak uglarinin
olusumu (Tromans ve Meech, 1999)

Sekil 2.14°den goriildiigii gibi mineralin yilizey yapisinda atomik olarak diiz
bolgeler olarak kristalin teraslar, ayrica basamak ve kdseler bulunmaktadir. Sekilde
gosterilen oklar ise ¢dziinme ydnlerini gdstermektedir. Ozellikle basamaklarin
yiiksekligi tek atom boyutundan poli-atomik yani ¢ok atom boyutlu yiikseklige sahip
olabilirler. Minerallerin 6giitiilmeleri, 6zellikle mekanik aktive edilmeleri sayesinde,

mineral partikiillerinin kirilmasi1 ve pargalanmasi esnasinda iiretilen degisik boyutta
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ve sekilde teraslar ve basamaklar olugsmaktadir. Bu durum mineralin ¢dziinme
yetenegini arttirmaktadir.

Yiizey mikroyapisi mekanik olarak aktive edilmis partikiillerin ¢éziinmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Diger bir ifadeyle diiz yiizeylere (teras bolgeleri) gore
basamak uglarinda reaksiyon hizi daha fazladir. Bunun nedeninin tanelerde
depolanan enerji ile amorf-polimorf doniisiimler oldugu ifade edilmistir (Tromans ve
Meech, 1999).

Pourghahramani ve Forssberg (2006), hematit iizerine yaptiklar1 c¢alismada
mekanik aktivasyonla saglanan kristal yapisindaki degisimlerin X-1s11 difraksiyon
pikleri tizerindeki etkilerini ortaya koymuslardir. Burada da pik boylarinda kisalma,
piklerde genisleme ve bir miktar pik kaymalar1 gézlenmistir. Bu degisimler, Sekil
2.15°de gosterildigi gibi difraksiyon piklerinin kaymasi ve/veya genislemesi seklinde
kendini gostermektedir.

Sekil 2.15’de goriilecegi lizere, difraksiyon piklerindeki yer degisimi yapida
gerceklesen uniform genlemenin (makro genleme) sonucu olarak gerceklesirken
piklerdeki genlesme iiniform olmayan genlemelerin (mikro genleme) sonucu olarak
gerceklesmektedir Mekanik aktive edilmis malzemelerde plastik deformasyon ve
kristal yapinin diizensizlesmesi yani latis distorsiyonunun olustugu, ayrica latis
hatalar1 ve amorflagmanin meydana geldigi, yapida dislokasyon yogunlugunun
arttigmi ifade etmislerdir. ideal bir pikin diiz bir ¢izgiden ibaret oldugunu (Sekil
2.16), ancak aletsel, kristal hatalar1 ve latis geniglemesi nedeni ile difraksiyon pikinin

boyunun kisalip genisleme gosterdigini ifade etmistir.
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2.2.4.5. Baz1 kil minerallerinin mekanik aktivasyonu

Asir 6glitmenin minerallerin 6zellikleri tizerine etkileri konusunda literatiirde
bircok g¢alisma bulunmaktadir. Bunlar igerisinde, kaolinit, talk ve pirofillitin asir
ogitiilmesiyle ortaya c¢ikan sonuglarin tartisildign c¢aligmalarin Ozetleri asagida
verilmigtir.

Pérez-Rodriguez vd., (1988) pirofillitin uzun stireler kuru ogitiillmesiyle
yapisindaki degisimleri XRD, BET, SEM yontemleri ile tanimlamislardir.
Ogiitmenin ilk asamalarinda, delaminasyon, tabakalarin biikiilmesi ve kaymasi, tane
boyunda asir1 kiiciilme ve bdylece yiizey alaninda yaklasik 60 m?/g’a kadar artisin
meydana geldigini tespit etmislerdir. Cok uzun siire Oglitme sonucu
aglomerasyonlara bagli olarak pirofillitin  yiizey alaninda azalma oldugu
belirlenmistir.

Tang vd., (2010) mekanik aktivasyonun kaolin artigi bir cevher tizerindeki
etkilerinin incelendigi ¢aligmada, mekanik aktivasyon sonucu igne sekilli kristallerin
kiiresellestigi, tane boyunun kiigiildiigii, 4 saat ogiitme sonunda tiivenan cevherin
XRD kirmimlarmin  gdzden kayboldugunu gézlemislerdir. Ogiitiilmemis ve
ogitiilmiis kaolin artiginin HCI ligi i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 27 kJ/mol ve
43 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Mekanik aktivasyonun kaolin artiginin reaktifligini
artirdigi, li¢ sicakligr ve li¢ siiresini diisiirerek li¢ kinetigini etkiledigi yorumlar
yapilmistir. Erdemoglu ve Sarikaya (2002) jirator halkali bir degirmende farkli
stirelerde kuru ogiitiilen pirofillit 6rneklerini DTA-TG, XRD, FT-IR yontemleriyle
tanimlamiglardir. Hidrofobik pirofillitin toplayic1 olmadan sadece kopiirtiiciiniin
kullanildig1 flotasyon islemi sonucunda, uzun siire 6gitiilmis pirofillitlerin kristal
yapisindaki bozulmalardan dolay:r hidrofobik 6zelligininin degiserek flotasyon
verimini olumsuz yonde etkiledigi sonucuna ulagsmislardir.

Temuujin vd., (2003) pirofillitin mekanik aktivasyonunu takiben asitlerde ligi
hakkinda bir calisma gerceklestirmistir. Ancak bu g¢alismada, kil minerallerinden
secimli li¢ yoluyla, poroz bir malzeme olarak silika {iretimi hakkinda arastirmalar
yapilmustir. Pirofillit, gezegensel bir degirmende farkli kosullarda 6giitiildiikten sonra
XRD, DTA-TG, FT-IR ve BET yontemleri kullanilarak tanimlanmistir. 3 saatlik
oglitme ile endotermik dehidroksilasyon sicakliginin 550 °C’den 490 °C’ye diistiigii,

DTA egrilerinde 1005 °C’de kristalin olmayan aluminosilikatlardan kaynaklanan
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ekzotermik pikler ortaya ¢iktigi bulunmustur. Ayni ¢alismada, 18 saate kadar uzun
stirelerde 6glitmenin, 4 M HCI ile 80 °C’de 2 saat li¢ islemiyle ¢Ozeltiye gecen
aliminyum miktarinda azalma ile birlikte, pirofillit 6rneklerinin kristal yapilarinda
bozulmaya ve yiizey alanlarinda artisa sebep oldugu sonucuna ulagilmaistir.

Endiistriyel minerallerin hidrometalurjik veya pirometalurjik siireclerinde
mekanik aktivasyonun etkisini inceleyen birgok ¢aligma bulunmaktadir.

Sekil 2.17°de akim semasi verilen Lurgi-Mitterberg prosesi ile bakir eldesinde,
kalkopiritin (CuFeS) li¢ davranisi iizerine etkisi arastirilmistir. Kalkopirit li¢ edici
maddelere karsi oldukca refraktif Ozellige sahiptir. Yiiksek basing ve sicakliklar
altinda bile bakir kazanim1 yaklasik %20’ler seviyesindedir. Titresimli bir degirmen
vasitasiyla mekanik aktive edilerek bakir kazanimi %96 verimle saglanmistir. 1970’li
yillarda kullanimda olan bu prosesten yiiksek operasyon maliyetleri ve yliksek enerji

tilketimi nedeniyle vazgecilmistir (Balaz, 2008).

Konsantre Titresimli

degirmen g}\

Kanstiricr ola Atik

Ll
Elektrolit NN
geri doniisiimii Otoklav

Katot
bakir *

] ] I l l l I Kivamlastirica
Elektroliz Atik

Sekil 2.17. Lurgi-Mitterberg prosesinin akim semasi (Biangardi ve Pietsch, 1975)

Activox prosesi Avustralya’da siilfiirlii cevher konsantrelerinin kavurma ve
bakteriyel oksidasyon on islemine alternatif olarak gelistirilmistir (Corrans ve
Angove, 1991). Bu proses, asiri-ince 6giitme ve 6giitme altinda basingli oksidasyon
olmak iizere iki operasyon iinitesi icermektedir. Mekanik aktivasyon genelde ilk

kademede gergeklesir. 11k kademeden gelen seyreltilmis camur, basincli oksidasyon
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isleminin gergeklestigi otoklav kademesine gecer. Activox prosesinin sematik

goriiniimii Sekil 2.18’de verilmistir.

Otoklav

Seyreltik su

—

Okside
olmus camur

Konsantre

Sekil 2.18. Activox prosesinin sematik goriiniimii (Corrans vd., 1995)

Eski Sovyetler Birliginde altin iceren bazi siilfiirlii minerallerin siyaniir ligi
lizerine mekanik aktivasyonun etkisi oldugunun belirlenmesiyle gelistirilen yogun
caligmalar, Irigetmet prosesinde denenmistir (Mullov vd, 1979). Mekanik aktivasyon
sonrasinda siyaniirlestirme siiresi kisalmistir. Mekanik aktivasyon iglemi ile altin
kazanimi %11 civarinda artmis, siyaniirlestirme silireci kisalmistir. Mekanik
aktivasyon islemi ile altin kazaniminda artis olmasina ragmen NaCN tiiketiminde
artis olmamaktadir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovak Bilimler Akademisi
ortaklasa olarak yeni bir metodu test etmislerdir. Bu yeni proses (MELT-
Mechanochemical Leaching of Tetrahedrite) Slovakya’da yar1 endiistriyel 6l¢ekteki
karigtirmali degirmenlerde 6giitme ve lig isleminin birlikte yapildig1 yeni bir metottur
(Balaz vd., 1994 a, b).

2.2.5. Cozelti Saflastirma

Yiikli li¢ c¢ozeltisi, orijinal cevherden (6zellikle demir) veya ortamdan
kaynaklanacak titanyum, silika ve diger safsizliklar igerebilir. Li¢ sirasinda
aliminyum yaninda bu safsizliklar da ¢6ziinerek ¢ozeltinin kirlenmesine, daha sonra
coktiirlilen alliminyum tuzunun ve son iirlin aliiminanin safliginin diisiik olmasina

sebep olurlar. Yiiklii ¢ozeltinin saflastirilmast amaciyla, li¢ sirasinda ¢ozeltiye gecen
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demirin kalsiyum ferrosiyaniir yardimiyla Prusya Mavisi halinde ¢oktiiriilerek
uzaklastirilabilecegi Onerilmektedir (Habashi, 1999). Ancak, asidik ortamda
ferrosiyaniiriin asir1 zehirli hidrojen siyaniire doniismesi tehlikesi s6z konusu
olmaktadir. Bunun yerine, Ozellikle di-(2-etil hegzil) fosforik asit (D2EHPA)
(Biswas, 1998), tri-oktil/desil amonyum kloriir (Aliquat 336) (Mishra, 2011) ve
bunlara benzer bigimde tri-n-butil fosfat (TBP) ve bis(2,4,4- tri metil pentil) fosfinik
asit (Cyanex 272) gibi reaktifler yardimiyla HCI ¢ozeltilerindeki demir solvent
ekstraksiyon yontemiyle uzaklastirllmaktadir. Kati/¢ozelti ayirimi ig¢in  li¢
asamasindan sonra uygulanan filtrasyona ragmen ¢ozeltiden uzaklasmayan kolloidal
silikanin son iiriin aliiminay1 kirletmesini engellemek iizere cesitli flokiilant veya
koagiilantlarla secimli ¢Oktliirme yoOntemleri kullanilarak basarili  sonuglar
alimabilmektedir. Boylece silika kaynakli ¢ozelti kirlenmesinin  de Oniine

gecilebilmektedir.

2.2.6. Coktiirme

Berraklagtirilmig ¢ozeltideki metallerin, metal ya da metal bilesikleri olarak
kazanimi ¢oktiirme yoluyla gerceklestirilmektedir. Coktiirmenin bagarili olabilmesi
icin metal iyon konsantrasyonlarmin yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu amagla
adsorpsiyon, iyon degistirme ve solvent ekstraksiyon gibi hidrometalurjik yontemler
uygulanarak ¢ozeltideki metal iyon konsantrasyonlari artirilmaktadir.

Inorganik bilesiklerin ya da metallerin sulu ¢dzeltilerden ¢oktiiriilmesi, fiziksel
(kristallendirme) ya da kimyasal 6zelliktedir. Kimyasal siire¢ler hidrolitik etkiye,
iyonik etkilesime ya da indirgenmeye (elektron aktarimi) bagli olarak degisir.
Indirgenme siireclerinde elektronlarin aktarim: homojen yada heterojen olarak
gerceklesebilir. Homojen durumda bu, ya iyonik yada iyonik olmayan 6zelliktedir.
Heterojen siiregler elektrokimyasal yada elektrolitik olabilir (Habashi ve Erdemoglu,
1995).

Yikli cozeltiden alliminyum tuzunun c¢oktiiriilmesi igin, sogutma yoluyla
¢oktiirme ve/veya aliiminyum tuzunun anyonunun (HCl durumunda, CI") derisiminin
artirlldigr fiziksel ¢oktiirme yontemleri uygulanmaktadir. Cok asamali olan bu
¢Oktiirme isleminin etkili ve verimli olmamasi1 durumunda sulu AlCI3’iin, bir “doner

buharlastiric1” kullanilarak, kurutma yoluyla ¢oktiirme islemi gerceklestirilebilir.

38



Coktiiriilen aliminyum tuzu, santrifiij yardimiyla ¢ozeltiden ayrilmakta ve
kurutulmaktadir. Killerden lic yoluyla aliimina {retiminde, li¢ ¢06zeltisinden
aliminyum tuzu c¢oktiiriilmesi konusunda literatiirde ¢alismalar bulunmaktadir.
Ornegin, Reh vd., (1978) killerin HCI ile ligiyle elde edilen ¢dzeltilerde HCI gazinin
kabarciklandirilarak AICl3 kristallendirilmesi hakkinda birtakim ¢evrimli testler
gerceklestirmisler ve yeniden kristallendirme asamasi olmadan elektroliz hiicresi
kalitesinde aliimina lretilemeyecegi sonucuna varmislardir. Bu sonucu destekler
nitelikte ¢alismalar gergeklestiren Eisele vd., (1983), HCI kullanilarak elde edilen lig
cozeltisinden AICIz’i ¢oktiirmek icin ¢ozeltide HCI gazi kabarciklandirmasi
yontemini uygulamiglar ve basarili sonuglar elde etmislerdir. Benzer sekilde, Al-
Zahrani ve Abdul-Majid (2006), ¢o6zeltiye aliman aliiminyumun ¢oktiiriilmesi
amaciyla HCI gaz enjeksiyon yontemini kullanmiglardir. Bu yontemde artan HCI

konsantrasyonu ile ¢ozeltide AICl3 ¢okelegi olugsmaktadir.

2.2.7. Bozusturma Kavurmasi

Coktiirmeyle elde edilen aliiminyum tuzunun kavrulmas: sirasinda bir yandan
aliminyum tuzu aliiminaya bozusurken, 6te yandan doniisiimiin diger iirlinii olan
HCI buhar agiga cikar. Olusan asitin ortama yayilmadan toplanmasini saglamak
lizere kavurma isleminin asit buharlarima dayanikli malzemelerden {iretilmis
firinlarda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Olusacak asit buharlarini toplamak iizere
firn cikisina gaz yikama sistemi eklenebilir. Ayrica asit buharinin c¢evreye
kontrolstiz yayilmasimi engellemek {lizere firin ¢ikis bacasina, asitle kimyasal
tepkimeye girerek onu notiirlestirecek graniil CaClz, CaCOs gibi alkali igerikli
maddelerin kullanildig: bir filtreleme sistemi eklenebilir. Farkli aliminyum tuzlarinin

tam bozusma tepkimeleri ve tepkime sicakliklar1 Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Farkl1 aliiminyum tuzlarinin tam bozusma tepkimeleri

Tepkime

K k
Sicakhigy, °C ayna

Bozusma Reaksiyonlari

Al»(S04)3.18H,0 — Al,03+ 3503 +18H,0 1350°C Cilgi, 2009

o Hartman, 2005;
2AICI3.6H,0 — AlOs + 6HCI+9H,0 | 350-1100°C McSwene, 1084

. El-Shereafy,
2AI(NO3)s.9H;0 — Al,O3 +6HNOs+15H,0 | 250°C 1998

Bozusturma kavurmasi ile ilgili yapilan ¢alismalara bakildiginda Hartman vd.,
(2005) AICI3.6H20 tuzunun termal bozusmasi ile ilgili ¢alismada, 270 °C sicakliga
kadar yiikselen sicakliklardaki bozusma hizini arastirmislardir. Bu sicakliklarda
Al>O3 olustugu ancak hala bir miktar kloriirlii tiiriin bulundugunu, 350 °C’de 1 saat
kalsinasyondan sonra aliiminanin yaklasik %9 kloriir icerdigini rapor etmislerdir.

Park ve Jeong (1996) ise diisiik-sodali aliimina i¢in aliiminyum kloriir
hekzahidratin termal bozusmasi sirasindaki morfolojik degisimlerini dikkate alarak
bozusma sicakligini1 300-900 °C araliginda, kalsinasyon sicakligini ise 1100-1400 °C
araliginda incelemislerdir. Buna gore firetilen diisiik-sodali aliiminanin Bayer

prosesiyle tiretilen aliiminayla karsilastirilabilir oldugunu bulmuslardir.

2.3. Aliiminyum Titanatin Genel Ozellikleri

lleri malzemeler, en genis anlamda “yiiksek saflikta, yiiksek teknolojik
performansa ve yiiksek bilgi igerigine sahip ve diinya ekonomisine giderek artan bir
oOlgekte katkida bulunan yiiksek katma degerli malzemeler” olarak tanimlanmaktadir.
Ileri seramik malzemelerin &nemi sahip olduklar1 siiper ozelliklerden
kaynaklanmaktadir. Ileri seramikler geleneksel seramiklere gore yapilarinin daha
ince olmast nedeniyle tercih edilmektedir. Geleneksel seramikler dogal
hammaddelerden iiretilirken, ileri seramiklerin hammaddeleri sentezleme yontemiyle
yapay olarak hazirlanmaktadir. Yapay olarak hazirlanan hammaddeler istenmeyen
maddelerden arindirilmig, saf halde ve istenen fiziksel oOzelliklerdedir. Yapay
hammaddelerin liretiminde ¢ogu zaman ileri teknoloji yontemler kullanilmaktadir.

Ileri seramikleri geleneksel seramiklerden ayiran en ©Onemli ozelligi, ince
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seramiklerin pudra halinde ¢ok ince tozlardan iiretilmeleridir. Glinlimiizde iiretilen
ileri seramiklerde, 1 mikronun altinda tozlar kullanilmakta ve bdylece tamamen
yogun seramikler iiretilmektedir. Ileri seramikler baslica aliimina (Al.Os), zirkonya
(Zr0O2), magnezya (MgO), berilya (BeO) gibi saf oksitlerden ve oksit olmayan
seramiklerden (karbiirler, nitriirler, titanatlar, siilflirler, silisitler, boriirler)
olusmaktadir (Gegkinli, 1991).

Aliminyum titanat (Al2TiOs), aliimina (Al203) ve titanyum oksit (TiO2)
bilesenlerinin esit stokiyometrik oranda bulundugu kati1 ¢ozeltiden yapay olarak
tiretilen ileri seramik bir malzemedir. Aluminyum titanat a-Al>O3 ve TiO2’nin 1280
°C iizerinde tepkimeye girmesi sonucu olusur ve olusum tepkimesi agagidaki esitlikte

verilmektedir.

a-Al203 +TiO2 (rutil) —B-Al2TiOs (2.21)

Aluminyum titanatin mineral adi tialit, kristal yapisi ortorombik ve kafes
parametreleri a= 3,591 A, b=9,429 A, c= 9,636 A’dur. Bu yapida her bir AI** ve Ti*
katyonu 6 tane oksijen atomu tarafindan g¢evrelenmistir. Yapisal olarak baglangic
malzemesinin kompozisyonuna gore bircok farkli formda olusabilir. Ornek olarak
cubuksu form (rod-like) ve diizensiz (irregular) form verilebilir (Park vd., 2003).
Aliiminyum titanatin yapisi psddobrokit tiptedir ve teorik yogunlugu 3,70 g/cm?®
olarak bilinmektedir. Sekil 2.19°da aliminyum titanat, rutil ve aliiminanin kristal

yapilar1 verilmistir.
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Sekil 2.19. Aliminyum titanat, rutil ve aliiminanin farkli sicakliklardaki kristal
yapilart

Lang vd. (1952), Al20s-TiO2’nin denge diyagrami {izerine ¢alisarak
aliminyum titanatin iki allotropik formunun varligini bulmuslardir:
. a-AlTiOs, yiiksek sicaklik fazi, 1820 °C’de kararli ve ergime noktasi 1860+10
°C’dir.
o B-Al,TiOs, diisiik sicaklik fazi, oda sicakligindan yaklasik olarak 750 °C’ye ve
1300 °C’den tersine ¢evirme sicakligi olan 1820 °C’ye kadar olan aralikta kararlidir.
Ara degerlerde kararsizdir ve Al2O3+TiO2 olarak bilesenlerine ayrismaktadir. Her iki
faz arasindaki doniisiim kendiliginden ve tersinirdir.

Freudenberg (1987), aliiminyum titanat hakkinda calismalar yapmis olup
Al,03+TiO2 denge diyagramini Sekil 2.20°deki gibi dnermektedir.
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Sekil 2.20. Al203-TiO2 nin denge diyagrami (Freudenberg, 1987)

Aliminyum titanat, 1280 °C’den ergime sicakligi olan 1860 °C’ye kadar
termodinamik olarak kararlidir. 1280 °C’nin altinda 6tektoid reaksiyonla a-Al203 ve
TiO2 olmak tizere iki temel oksite ayrisir, bu ayrisma orani yaklasik 800 °C’nin
altinda c¢ok diiser. Bu ayrismay1r kontrol edebilmek i¢in aliiminyum titanat
seramikler, kat1 ¢ozelti yapisini kararli hale getirmek i¢in genellikle MgO, Fe20s,
SiO2 ve ZrO; ile katkilanmaktadirlar. Ancak ne var ki diisiik mekanik mukavemet ve
1280 °C’nin altindaki termodinamik kararsizligi, bu malzemenin teknolojik
kullanimin1 smirlandirmaktadir. Bu sebeple de, mekanik mukavemet kompozit
malzemeler hazirlanarak arttirilabilmektedir (Arenas, 2012). Termodinamik
kararsizlik ve diisiik mekanik mukavemet gibi Ozelliklerinin olmasi aliiminyum
titanata yapilan katkilanmalarin temelini olusturmustur. Bu durum dikkate
alindiginda tiiretim asamasi ve olusan son {riin Ozellikleri de etkilemektedir.
Katkilanan tiim malzemelerin 6nemli bir karakteristik 6zelligi de aliiminyum
titanatin 1s1l ve mekanik ozelliklerinde onemli bir diislis gerceklestirmemeleridir
(Zaharescu vd., 2003).

Aliminyum titanat gozenekli ve mikro catlakli matris yapist ve tepkimeye

girmemis Al2O3 ve TiO2’nin varlig1 Sekil 2.21°de goriilmektedir.

43



Sekil 2.21. Saf aliiminyum titanatin mikro yapis1 (Wohlfromm, 1990)

Aliiminyum titanattan yapilan malzemelerin uygulama omiirleri olduk¢a uzun
olmaktadir. Aliminyum titanat diisiik termal genlesme katsayisi, yliksek termal sok
dayanimi, yiiksek refrakterlik ve iyi korozyon direncine sahip bir malzemedir. Diigiik
genlesme katsayisina ek olarak iiretim i¢in bu malzemenin nispeten diisiik glicte
sinterlenmis malzeme olustururken mikro c¢atlaklara neden olan etkiye sahiptir.
Diisiik genlesme, sinterlenmis biinyede anizotropiden kaynaklanan ¢atlak olusturma

egilimindedir.

Aliiminyum Titanatin Kullanim Alanlar:

Yiiksek termal sok direncine, diisiik 1s1l iletkenlige ve 1yi kimyasal direncine ek
olarak, ihmal edilebilir 1s1l genlesme katsayisina sahip olmasi aliiminyum titanati 1s1l
soklara karst dayaniklilik acgisindan kullanilabilecek temel malzeme yapmistir
(Zaharescu vd., 2003). Tim bu ozelliklerinden dolayr aliminyum titanat; termal
izolasyon paneli, dizel motorlarda kurum partikiil filtresi, dokiim potalar1, elektrik ve
elektronik cihazlarin yiiksek 1s1l islem gerektiren asamalarinda ve cam sanayi gibi
bir¢ok teknolojik uygulama alanlarina sahiptirler. Ayrica otomotiv endiistrisinde 1s1
kayiplarinin minimize edilmek istendigi turbo donistiiriiciilerde izolasyon malzemesi
olarak ve niikleer reaktorlerde zirhlama malzemesi olarak kullanilmaktadir
(Zaharescu vd., 2003).

Aliiminyum titanat teknolojik uygulamalar i¢in umut verici bir seramik
malzeme olarak ortaya ¢cikmistir. Aliminyum titanatin fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.8’de verilmistir.
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Cizelge 2.8. Aliiminyum titanatin fiziksel 6zellikleri (Arenas, 2012)

Fiziksel Ozellikler Deger
Kiitlesel Yogunluk, g/cm? 3,70
Ergime Sicakligi, °C 1860
Isil Tletkenlik, W/mK 1,5-2,5
Isil Genlesme Katsayist, x1076/ °C 9,2-10,2
Vickers Sertligi, GPa 10-20
Elastik Modiilii, GPa 4-20
Biikiilme Modiilii, GPa 25-40
Isil Sok Direnci, W/m 500

Aliiminyum Titanat Hakkinda Yapilan Calismalar

Aliiminyum titanat, hem geleneksel seramik yontemi hem de sol-jel yontemiyle
tiretilmektedir. Geleneksel seramik yonteminde aliminyum titanat kisaca a-Al2O3 ve
TiO2’nin 1280 °C iizerinde sinterlenmesi sonucu elde edilir. Sol-jel yonteminde ise
hammadde olarak titanyum tetrabutoksit, aliiminyum Kkloriir, etanol ve sitrik asit
kullanilmaktadir. Sol hazirlamak i¢in ¢okelmenin olmayacag diisiik pH’larda uzun
stirede ve belirli sicakliklar (~80 ©°C) altinda yapilan karistirma sonucunda
aliminyum kloriir (AICI3), etanolde ¢oziindiiriiliir. Kristalizasyonu baglatmak
amaciyla titanyum tetrabutoksit (Ti(O-CsHo)a) asilamasi yapildiktan sonra jellestirme
islemi yapilir. Daha sonra jeller kurutulur (120 °C) ve nihai aliiminyum titanat
fazinin saglanmasi i¢in ~750 °C’de kalsine edilir. Bu sayede nano boyutta normal
aliminyum titanat iiretimi miimkiin olmaktadir (Sobhani, 2008).

Aliiminyum titanat, 1200 °C’den diisiik sicakliklarda termodinamik olarak
kararsizdir. Preda vd., (2000) bu sorunu ¢6zmek i¢in MgO, SiO2 ve Fe203 gibi bazi
oksit katkilar1 varliginda aliiminyum titanat esasli seramiklerin iiretimi iizerine
caligmalar yapmislardir. Aliiminyum titanat iretimi caligmalari hem geleneksel
seramik yontemi hem de sol-jel yontemiyle yapilmistir. Ticari oksitlerle yapilan
calismada geleneksel seramik yontemiyle yaklasik 1200 °C’de kararli aliiminyum
titanat olustugu belirlenmistir. Sol-jel yontemi ile olusan aliiminyum titanat

miktarinin seramik yontemine gore daha yiiksek (1200 °C’de %80) oldugu
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belirlenmistir. Chen vd., (2007) ¢ubuk benzeri Al TiOs/a-Al,O3 kompozitlerinin
mekanik aktivasyon ile yerinde olusumunu arastirmislardir. Anataz ve karisimlari
gezegensel degirmen ile 350 devir/dakika degirmen hizinda, 30 bilye-cevher
oraninda ve farkl1 6giitme siirelerinde hava ortaminda 6giitiilmiistiir. Ogiitme ortamu,
paslanmaz ¢elik havan ve 10 mm capinda paslanmaz ¢elik bilyelerden olugsmaktadir.
Ogiitiilmiis toz karisimlar1 preslenmis ve daha sonra hava ortaminda 1300 °C’de 3
saat boyunca sinterlenmistir. 30 saat 6giitiilmiis ve 1300 °C’de 3 saat sinterlenmis

orneklerin XRD analizine gore, sadece Al2TiOs ve a-Al;O3 fazlar tespit edilmistir

(Sekil 2.22 ve 2.23).
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Sekil 2.22. 30 saat boyunca mekanik aktive edilmis karisimin XRD deseni (Chen vd.
2007)
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Sekil 2.23. Ogiitiilmiis ve 1300 °C’de 3 saat sinterlenmis &rneklerin XRD desenleri
(Chen vd. 2007)
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Sekil 2.24’deki SEM  mikrofotograflari, AlTiOs/a-Al,03  kompozit
malzemelerin mikroyapisint gostermektedir. Boyuna uzunlugu ~10 um, enlemesine
uzunlugu ~1 pm olan anormal taneler ve ortalama olarak ~3 pm’lik esit eksenli

cubuk benzeri taneler gozlenmistir.

Sekil 2.24. Sinterlenmis 6rneklerin a. 1000 kat ve b. 3000 kat biiyiitiilmiis SEM
resimleri (Chen vd., 2007)

Wei vd., (2011) zirkonya seramiklerin termal sok direncini gelistirmek i¢in
aliminyum titanat katkisindan faydalanmiglardir. ZrO»-AlTiOs kompozit
malzemelerin yiiksek egilme mukavemeti ve iyi termal sok direncine sahip oldugunu
bulmuslardir. Aliiminyum titanat katkis1 arttikca kompozit malzemelerin agik
porozitesi azalmis ve egilme dayanimi artmistir. Aliminyum titanat katkis1 %5 ve
%8 oldugunda kompozitler miikemmel termal sok direnci gostermistir. Sonug olarak,
aliminyum titanat katkisinin mekanik mukavemet ve termal sok direncini
tyilestirdigini bulmusglardir.

Sacli (2010), yaptigi c¢alismada farkli oranlarda Al>TiOs katkili, aliiminyum
titanat/porselen seramikler, toz metaliirjisi teknigi ile hazirlanmistir. Sonra karigimlar
50 MPa’da preslenmis ve kompakt numuneler dakikada 5 °C isitilan bir firinda
normal atmosfer sartlarinda 1350 °C’de 2 saat sinterlenmistir. Sonug¢ olarak,
aliminyum titanat ilavesinin aliminyum titanat/porselen seramiklerin 6zelliklerini
gelistirdigi saptanmustir.

Citak (2014), yaptig1 ¢alismada aliiminyum titanat/yitriya (%3 mol Y2053) ile
stabilize zirkonya (ZrOz) dental seramikleri iiretilmis ve aliiminyum titanat katkisinin

termal 6zellikleri iyilestirdigi goriilmiistiir.
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Cevikbas (2014), saf magnezyum alliminat (spinel) ve kiitlece belli oranlarda
aliminyum titanat katilan malzemelerin gama, beta ve ndtron radyasyon kaynagi
karsisindaki davramislarini  ve zayiflatma katsayillarimi  mukayeseli  olarak
degerlendirmistir. Aliiminyum titanat katkili spinel kompozit malzemelerin,
radyasyon zirh malzemesi olarak kullanilabilirliginin yanisira, 6zellikle niikleer
reaktorler gibi yiiksek sicaklik dayaniminin 6nem teskil ettigi kosullarda
malzemelerin sahip oldugu yiiksek sicakliklara dayanim gibi dstiin fiziksel
Ozelliklere sahip olmasi O6nemli bir avantaj saglamustir. Elde edilen veriler
cercevesinde malzemeye eklenen aliiminyum titanat oraninin degismesi, bazi
radyasyon kaynaklarinda zirhlama agisindan olumlu etki olustururken bazilarinda ise
zirhlama 6zelliginin azalmasina sebep olacak etkiler olugturmustur.

Meléndez-Martinez vd., (2001) aliiminyum titanat-mullit kompozitlerin 1300-
1450 °C sicaklik araligindaki mekanik davranisini incelemislerdir. Aliiminyum
titanat-mullit kompozitleri %10 mullit i¢ceren AloO3 ve TiO> tozlarinin sinterlenmesi
yontemiyle elde edilmistir. Es eksenli ve nispeten biiyiikk aliiminyum titanat
tanecikleri ve bu taneciklerde bulunan kiigiik mullit taneciklerinden olusan
malzemeler ikili mikroyap: gostermektedir. Mullit faz1 ana fazin son tane boyutunu
ve Al;TiOs seramiklerdeki dogal mikrogatlak olusumunu azaltmistir. Buna benzer
olarak Yoleva vd., (2009) mullit katkili aliiminyum titanat seramiklerini incelemis
olup mullit katkisinin mikrogatlak olusumunu azaltdigini saptamislardir.

Ananthakumar vd., (2006) sol-jel yontemiyle iiretilmis aliiminyum titanat-
mullit seramik kompozitlerin mikroyapi, mekanik ve termal karakterizasyonunu
incelemislerdir. Sol-jel prosesi ile yogun ve ince taneli mikroyap: elde etmislerdir.
Aliminyum titanat-mullit kompozitlerinin artan mullit miktarina bagli olarak,

mukavemet, dayaniklilik ve sertliginin de arttigin1 bulmusglardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Tez caligmalarinda kullanilan malzemeler, uygulanan deneysel yontemler,
yararlanilan cihazlar ve bunlarin kullanim ortamlarinin tanimlanmasi, birincil 6neme
sahiptir. Bu boliimde, oncelikle ilk kez bu c¢alismayla 6nerilen pirofillit cevherinden
alimina {retim siiregleri agiklanmaktadir. Bu kapsamda sirasiyla; pirofillit
cevherinin hazirlanma siireci, tiretim igin gereken termal ve mekanik aktivasyon
islemleri, li¢ islemi, ¢oktiirme, aliimina ve aliiminyum titanat {iretimi i¢in uygulanan
deneysel yontemler tanitilmaktadir. Boliim sonunda ise elde edilen tiim ¢ozelti ve

katilarin tanimlama yontemleri ayrintili olarak anlatilmaktadir.

3.1. Cevher

Bu caligmanin temel materyali pirofillit cevheridir. Yasal izin belgesinin temin
edildigi CIMSA A.S.’nin Malatya-Piitiirge ilgesindeki pirofillit madenlerinden
yaklagik 200 kg, parca iriliginde cevher temin edilmistir. Piitiirge ilgesi
yakinlarindaki “Sahantepe” mevkiinden alindigi i¢in bu cevhere Sahantepe adi
verilmistir. Sekil 3.1, Sahantepe cevherinin alindig1 ocagin yer bulduru haritasini,

Sekil 3.2 ise Sahantepe pirofillit ocagindan goriintiileri gostermektedir.
3.2. Deneysel Yontemler
Tez g¢aligmasinda uygulanan tim yontemler, Sekil 3.3°de gosterilmektedir.

Sekil 3.3’de, deneysel calismalarin gerceklestirilmesinde kullanilacak bu yontemler

ve islem triinlerinin tanimlanmasi ¢alismalar1 agiklanmaktadir.
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pirofillitvadenlri

Sekil 3.1.a. Malatya-Piitiirge pirofillit maden ocaklarinin yer bulduru haritasi
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Volkanitler ve Sedimanter Kayalar

v

".';'."'"‘:."3““' ;,. -chhaDaykKarmasxg

Bazalt, Spilit

= [l Pelajik kirestasi, radyolarit, cort
Bl Granitovid

[:] Aynlmanus Kuvarterner

[ | Kmntar ve Karbonatlar

- Isletilen Pirofillit Ocaklan

Sekil 3.1.b. Malatya-Piitiirge pirofillit maden ocaklarinin bulundugu bolgenin
jeolojik birimleri (Pafta No: L41)

Sekil 3.2. Ornek alman Malatya-Piitiirge Sahantepe pirofillit maden ocag1
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PiROFiLLiE CEVHERI

Mekanik Aktivasyon
Deneysel Degiskenler
Siire, Bilye/Cevher, Hiz

Termal Aktivasyon
(Kalsinasyon)
Deneysel Degiskenler
Siire, Sicaklik

Asit ¢ozeltisinde li¢
Deneysel Degiskenler
Siire, Sicaklik, Reaktif derisimi,
Kat1 orani, Karistirma, Tane iriligi

A 4

Aliiminyum tuzu ¢oktiirmesi
Deneysel Degiskenler
Asit buhari besleme hizi,
Sogutma sicakligt

v

Bozusturma kavurmasi
Deneysel Degiskenler
Siire, Sicaklik

'

Al203 + TiO2 karisiminin asiri
ogiitiilmesi
Deneysel Degiskenler
Siire, Bilye/Cevher

A 4

Ogiitiilen karisimin sinterlenmesi
Deneysel Degiskenler
Siire, Sicaklik

P
|
P
|

|
J
I

I

Iri kirma, ince kirma, iri 6giitme

Ortam ve Uriin(ler)

*Gezegensel bilyeli degirmen; Tungsten karbiir
havan ve bilyeler; Aktiflestirilmis pirofillit
Uriin tammlanmasi

* XRD, TG, SEM, BET Yiizey alani analizleri

Ortam ve I"Jriin!ler[
*Kamaral firm; Kalsine pirofillit
Uriin tammlanmasi

* XRD, SEM, BET alani1 analizleri

Ortam ve Uriin(ler)
*Reaksiyon kab; Kat silis artik ve ¢ozeltide Al
Uriin tammlanmasi

® (Cozeltide Al analizi; XRD, SEM ve BET yiizey
alan1 analizleri

Ortam ve Uriin(ler)

® Reaksiyon kabi; Aliiminyum kloriir tuzu
Uriin tammlanmasi

* XRD, TG analizleri

Ortam ve Uriin(ler)

® Tiip Firmn; Kaba saflikta Alimina ve Asit buhari

Uriin karakterizasyonu
* XRD, SEM, BET yiizey analizleri

Ortam ve Uriin(ler)

® Gezegensel bilyeli degirmen; Korund havan ve
bilyeler; Aktiflestirilmis aliimina ve rutil

Uriin karakterizasyonu
* XRD, SEM, TGA, DTA, DSC

Ortam ve Uriin(ler)

® Tiip Firm; Aliminyum titanat

*Uriin karakterizasyonu
* XRD, SEM, TGA, DTA, DSC

Sekil 3.3. Pirofillit cevherinden aliminyum titanat eldesi igin gergeklestirilen

deneysel ¢aligmalar ve veri toplama yontemleri

3.2.1. Cevherin Hazirlanmasi

Pirofillit cevheri Sekil 3.4’de gosterilen islemler uygulanarak hazirlanmistir.
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Pirofillit (Sahantepe-1) Cevheri

Kaba Kirma (Cekicle)

y
1. Ceneli Kiric1 (~ —50 mm)

v

Konileme-Dortleme

v

2. Ceneli Kiric1 (~—10 mm)

Bicakli Bolici

&

|
Eleme (-4,75 mm) [—> 3. Ceneli Kirica

Bicakli Béliicii (-4,75 mm)

Seramik Bilyeli Degirmen

Eleme (— 2 mm)

Deneysel Calismalar

Sekil 3.4. Pirofillit cevherinin hazirlanma akim semast

3.2.2. Termal Aktivasyon icin Kalsinasyon Islemi

Kalsinasyon oncesinde pirofillit cevheri, kontrolli kirma ve &giitme
islemleriyle -2 mm ve -0,5 mm tane boyutuna ufalanmistir. Kalsinasyon islemleri
farkli tane iriligindeki bu iki cevher 6rnegi tizerinde yiritilmistir. Kalsinasyon
islemi en ¢ok 1200 °C ve 1300 °C sicakliga ¢ikabilen kamarali firinlarda (Protherm
PLF120/5 ve Protherm PLF130/5 model) izotermal olmayan kosullarda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.5a). Kalsinasyon sicakligi 100 °C artirilarak 200-1300 °C
araliginda, kalsinasyon siiresi 15, 30 ve 60 dakika, firin 1sitma hizi ise 10 °C/dakika

olarak secilmistir. Her bir kalsinasyon isleminde 2 g 6rnek kullanilmistir. Ik 6rnek
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agirhigr ile kalsinasyon sonrasi sogutulmus son drnek agirligr arasindaki fark % kiitle

kaybi olarak hesaplanmistir.

3.2.3. Mekanik Aktivasyon i¢in Asir1 Ogiitme

Asirt 6glitme islemi, enerji verimi yiiksek hava sogutmali olarak tasarlanmis
gezegensel bilyeli degirmende (Fritsch Pulverisette 6 Mono Mill model), i¢ hacmi
250 c¢m® olan tungsten karbiir (WC) havan ve havanla ayn1 malzemeden iiretilmis 10

mm ¢apli bilyeler ile yapilmistir (Sekil 3.5.b).

(@) (b)

Sekil 3.5. (a) Kamarali firin genel goriiniimii (b) Gezegensel bilyeli degirmen, havan
ve bilyelerin birlikte goriiniimii

Ogiitme islemi; 300, 400 ve 500 devir/dakika &giitme hizlarinda, agirlikea 5,
10, 20 bilye-cevher oranlarinda (B:C) ve 10 ile 90 dakika araliginda degisen 6gilitme
stirelerinde kuru olarak gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyonu saglamak iizere
gerceklestirilen oOgilitme programi Cizelge 3.1°de verilmistir. Bu ¢izelge, hangi
degirmen hizinda hangi bilye-cevher oraninda ne kadar siire 6glitme yapildigini
izlemek bakimindan yararlidir. Bazi kosullarda 6glitme yapilmamis olmasinin
sebebi, diisik degirmen hizinda (300 devir/dakika) 10 dakika gibi kisa siirede
mekanik aktivasyonun saglanamayacaginin ya da yiiksek degirmen hizinda (500
devir/dakika) 60 dakika gibi uzun siirelerde tanelerin topaklanmasiyla mekanik

aktivasyonun homojen gerceklesemeyeceginin On testlerle anlagilmis olmasindandir.
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Cizelge 3.1. Mekanik aktivasyon i¢in 6giitme programi

Degirmen Ogiitme Siiresi, dakika
Hiz1 B:C| 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 [ 80 | 90
Devir/dak.
5 v | v [ v [ v v ] v] v
300 10 v | v | v | v | v | V]| v
20 CY* v | v | v | v | v | V]| v
5 v | v | v | v
400 10 v | v | v | v
20 | v | v | v | v | v | v
5 (;‘Y v | v | v | v ¢Y
500 10 | v [V v | v | v | ¥
20 | v | v v | v | v | ¥

*CY:Cok kisa veya ¢ok uzun siirelerde 6giitme geregi duyulmadigindan Calisma Yapilmadi.

Tiim Ornekler ylizey nemini uzaklastirmak amaciyla égiitiillmeden 6nce en az 1
saat 105 °C’de kurutulmus ve sonrasinda desikatérde sogutulmustur. Degirmende
olusan asir1 1sinmayt 6nlemek i¢in degirmen, 10 dakika 6giitme ve ardindan 10
dakika bekletme (sogutma amaciyla) programi uygulanarak gerekli 6gilitme siiresi
tamamlanmistir. Her Ogiitme isleminde, Ozellikle asir1 1sinmanin oldugu 500
devir/dakikada infrared termometre ile havan sicaklig siirekli kontrol edilmistir.

Ogiitme iglemlerinde birim miktar cevher basma harcanan o6zgiil 6giitme

enerjisi (SE, kJ/kg), Esitlik 3.1 yardimiyla hesaplanmustir.
SE =(me/ms)-a-n-tm-D (3.1)

mg: Ogiitiicii ortamin (bilyeler) kiitlesi (kg), ms: Ogiitiilecek cevher kiitlesi
(kg), a: Bilyelerin teorik ivmelenmesi (Kullanilan gezegensel degirmen igin 26,41
m/s?), n: Degirmen doniis hiz1 (1/s), tm: Ogiitme siiresi (s) ve D: Degirmen capidir

(m).

3.2.4. Tiivenan, Kalsine ve Ogiitiilmiis Cevherin Lici

Li¢ ¢alismalari, pirofillit cevherinden aliimina {iretimi ¢alismalar igerisindeki
en Onemli asamadir. Cevherin asit ¢ozeltilerinde li¢ edilerek cevherdeki
aliminyumun olabildigince yliksek miktarda ¢ozeltiye alinmasi hedeflenmistir. Bu
asamada iki yol takip edilmistir. Oncelikle herhangi bir islem gdérmemis tiivenan

pirofillit cevherinin asit ligi davranisi incelenmis, hangi kosullarda nekadar
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aliminyumun ¢0zeltiye aliabildigi test edilmistir. Bu islemler sirasinda Cizelge
3.2’de verilen bazi kritik li¢ parametrelerinin aliiminyum kazanimina etkisi

arastirilmistir.

Cizelge 3.2. Pirofillit cevherinin kesikli li¢i arastirmalarinda incelenen lig
parametreleri

Parametre Uygulanan Degerler

Asit (HCI) derisimi, Molar 1,2,3*% 4

Sicaklik, °C 30, 40,50, 60, 70, 80*, 90, KS**
Siire, saat 1,3*%,6,9, 12, 18, 24, 36
Cozelti/Cevher orani (I/kg) 40, 20, 10*, 5

Tane iriligi (gegen), mm 2,1,0,5%* 0,212, 0,106

Karistirma hizi, devir/dakika*** 600

*: Diger parametrelerin etkisi arastirildiginda kullanilan deger
**. Kaynama Sicakligi; cevher eklenmis 4 M HCI ¢ozeltisi i¢in ~950 m rakimda 108 °C’dir.
**%. Caligilan sicaklikta piilp kaynadigindan karistirma hizinin etkisi incelenmemistir.

Cizelge 3.2°de goreceli olarak en yiiksek aliiminyum kazaniminin elde edildigi
ideal sayilabilecek On li¢ parametreleri belirlenmistir. Bir sonraki asamada, daha
once belirlenmis olan li¢ kosullarinda mekanik ve termal yolla aktive edilmis
cevherin, li¢ c¢alismalarima baglanmis ve mekanik ya da termal aktivasyonun
aliminyum kazanimina olan etkisi detayli bir sekilde ortaya konulmustur. 300, 400
ve 500 devir/dakika degirmen hizinda 5, 10 ve 20 bilye-cevher oranlarinda farkli
siirelerde ogitiilmiis cevherin li¢ calismalar1 belirlenen li¢ parametrelerine gore
gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1’de verilen 06giitme programinda verilen tim
orneklerin lici yerine, Ozellikle XRD analizine gore pirofillit ve kaolinit
minerallerinin en fazla, ancak kuvarsin en az amorflastig1 6giitme kosullarinda elde
edilen orneklerin li¢ islemine 6ncelik verilmistir. Li¢ islemleri i¢in, 6rnek eskimesi
ya da yaslanmasi (aging) etkisini gidermek iizere taze Ogiitiilmiis Ornekler
kullanilmistir. Bunun ig¢in li¢ islemi 6giitme isleminden hemen sonra baslatilmistir.

Kesikli li¢ c¢aligmalarinda kullanilmak tizere -2 mm tane iriligine kadar
ufalanan cevher doner 6rnekleyici kullanilarak 40 g’lik 6rnek parcalarina ayrilmis ve
her bir 6rnek kilitli naylon torbalarda saklanmistir. Daha ince tane boyunda cevher

ornegi gerektiginde bu -2 mm cevher 6rnekleri esdeger 6glitme kosullar1 uygulanarak
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ufalanmistir. Kesikli li¢ islemi, 500 cm® yatak hacmine sahip balon 1sitic1 cihazina
yerlestirilmis 500 cm® cam balonda, manyetik karistirictyla karistirilabilen 200410
cm?® ¢ozelti kullanilarak, geri sogutucu altinda, ¢dzelti sicakligiin siirekli olarak
gozetlendigi, ceker ocak icerisinde kurulmus bir diizenekle gerceklestirilmistir (Sekil
3.6). Balon 1siticisinda ayrica bir de manyetik karistirma olanagi da oldugundan
karigtirma islemi i¢in disaridan bir karistiriciya ihtiyag duyulmamustir. Lic siiresi
sonunda, 1sitma ve karistirma diizenekleri hemen durdurularak vakum siizme yoluyla
kati-¢ozelti ayirimi yapilmistir. Durulama sebebiyle artan yiiklii ¢6zelti, hacmi
kaydedildikten sonra, kapakli plastik kaplara konularak sogutuculu bir dolapta
saklanmistir. Kurutulmus li¢ keki de baska bir kapakli kaba konularak saklanmistir.

Yogusturucu

‘
T

g
> -

==

\
Termokupl——

“Balon Isitict
Siizme Diizenegi

e —

Sekil 3.6. Kesikli li¢ i¢in kullanilan karistiricili balon 1sitict diizenegi (solda) ve
vakumlu siizme diizenegi

Siirekli li¢ islemi, ceketli cam reaktérde, mekanik karistiriciyla karistirilabilen
1000+10 cm® HCI ¢ozeltisi kullanilarak, geri sogutucu altinda, ¢ozelti sicakligmin
stirekli olarak gozetlendigi ve ayarlanabildigi su banyosunda, ¢eker ocak igerisinde

kurulmus bir diizenekle gerceklestirilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Siirekli li¢ islemi deney diizenegi

Siirekli lig¢ ¢alismalariyla, farkli kosullarda (tiivenan, kalsine ve asir1 6giitilmiis
cevher) elde edilmis pirofillit cevherinden en yiliksek aliiminyum kazanimi

saglanacak li¢ kosullart kinetik olarak arastirilmistir. Bunun i¢in, li¢ sicaklig, asit
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derisimi, c¢ozeltide kat1 miktar1 gibi parametreler li¢ siiresine bagimli olarak test

edilmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Pirofillit cevherinin siirekli ligi aragtirmalarinda incelenen lig

parametreleri

Cevher Asit derisimi, Seaklik. °C Cozelti/Cevher, | Karistirma hizi,
(Deney Kod adr) Molar ’ I/kg devir/dakika
Tivenan (SS) 2,3,4,5 CY* CY CY
Kalsine (KS) 2,3,4,5 25, 60, 80,108 | 2,5;5;10; 20 600**
Ogiitiilmiis (MS) 2,3,4,5 25, 60, 80,108 | 2,5;5; 10; 20 600**

*CY: Aliminyum kazanimi ¢ok diisiik oldugu i¢in Calisma Yapilmamasi tercih edilmistir.
**: Lig reaktoriinde cevher ¢okelmesinin olusmadigi en diisiik karistirma hizi olarak, sabit alinmustir.

Ogiitme ve kalsinasyon islemlerinin basar1 6lgiitii li¢ sonunda ¢ozeltiye gegen
toplam Al miktarinin yiiksek olmasidir. Cozeltiye gegen aliiminyum miktarini
belirleyebilmek i¢in li¢ reaktorii igindeki ¢ozeltiden belirlenen zaman araliklarinda
(Cizelge 3.4) bir enjektoér yardimiyla yaklasik 20 ml 6rnekler ¢ekilmistir. Kati/sivi
ayrimi, 5500 devir/dakika hizda en az 5 dakika santrifiij isleminden sonra gézenek
capt 0,45 pm olan atilabilir PTFE mikro membran filtreler ile yapilmistir.
Kararlastirilan li¢ siiresi (46 saat) sonunda, 1sitma ve karistirma diizenekleri derhal
durdurularak vakum siizme yoluyla kati-¢cozelti ayirimi yapilmistir. Durulama
sebebiyle artan ytiklii ¢ozelti, hacmi kaydedildikten sonra, kapakli plastik kaplara
konularak sogutucu dolapta saklanmistir. Kurutulmus li¢ keki de baska bir kapakl

plastik kaba konularak saklanmistir.

Cizelge 3.4. Lig reaktoriinden ¢6zelti almak i¢in belirlenen zaman araliklari

Cevher (Deney Kod adi) Cozeltiden Ornek Alma Siiresi, saat
Tiivenan ($S) 1,2,6,8, 10, 14, 22, 30, 38, 46 (10 adet)

Kalsine (KS) 1,2,4,6,8,10,12, 14, 20, 24, 28, 32, 38, 46 (14 adet)
Ogiitiilmiis (MS) 1,2,4,6,8,10,12, 14, 20, 24, 28, 32, 38, 46 (14 adet)

Li¢ reaktoriinden belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler uygun seyreltme
islemleri uygulandiktan sonra, igerdikleri alliminyum derigimi tayin edilmektedir. Al

kazanimini (% Xai) hesaplamak iizere siirekli li¢ siiresince eksilen ¢ozelti hacminin

59



de hesaba eklendigi asagidaki diizeltme esitligi (Georgiou ve Papangelakis, 1998)
kullanilmistir (Esitlik 3.2).

i1 iz
XAlLi = c (3.2)
m( A 100]

Burada, V, ¢ozeltinin ilk hacmi (ml); vi, her defasinda alinan i 6rneginin hacmi

(ml); Cau, i, | 6rnegindeki Al derisimi (mg/1); m, reaktore eklenen pirofillit cevherinin
baslangigtaki kiitlesi (kuru temele gore, g) ve cal, pirofillit cevherindeki Al tenoriidiir

(Kuru temele gore, %).

3.2.5. Li¢ Cozeltisinden AICI3 Coktiiriilmesi

Yiiklii li¢ ¢cozeltisi en ¢ok 150 °C’ye kadar 1sitmanin izin verildigi bir 1sitictya
yerlestirilmis balonda buharlastirilmis (evaporasyon) ve derisik li¢ ¢dozeltisi
tiretilmistir. Buharlasan kismin, balona bagli bir sogutucu igerisinden vakum
yardimiyla gecirilip yogusturularak ayri1 kapta toplanmasi saglanmistir. Boylece,
derigik li¢ ¢ozeltisi (kiitlesel yogunluk olglimlerine gore %30-35 AICI3) 1sitict
igerisindeki balonda elde edilmistir. Sekil 3.8, li¢ ¢ozeltisinin evaporasyon yoluyla

deristirilmesi i¢in hazirlanan deney diizenegini gostermektedir.
3.2.6. AICI3’iin Termal Bozusturulmasi ve Al2O3 Uretimi

Sekil 3.9, en ¢ok 1400 °C sicakliga kadar 1sitma yapabilen tiip firin (Protherm
PTF14/105/45 model) ve islemin gerceklestirildigi kavurma diizenegini
gostermektedir. Diizenekte, firin i¢indeki mullit tiip igerisine yerlestirilmis,
malzeme/gaz giris ve c¢ikisina izin veren Kkuvarstan tretilmis bir Kuvars tiip
yerlestirilmistir. Boylece reaksiyon i¢in disaridan gaz beslenebilmekte, reaksiyon
sonucu olusan gazlar tiip icerisinden zararsiz bicimde alinabilmektedir. A¢iga cikan
gazlar, cikist vakum kaynagina baglanmis bir gaz yikama sisesindeki ¢ozelti
icerisinden gegirildikten sonra aspiratorlii ocaktan atilmaktadir. Boylece gaz yikama
sisesi igerisine alkali ¢oOzelti konularak asidik gazlarin ortama zarar vermesi

engellenmektedir. 800 °C’ye kadar tiip firinda 1sitilmis tozlar daha sonra en ¢ok 1300
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°C sicakliga kadar 1sitma yapabilen bir kamarali firinda (Protherm PLF130/5 model)

izotermal olmayan kosullarda kavrularak son aliimina iiriinler tiretilmistir.

Termokupl

\ ; |
Vakum Hortumu ‘!‘ SuSautmen

’ Yogusturucu

' e ‘
/

Sogutma Suyu
Beslemesi

2

Vakum Kaynag/
(Su Trompu)

(d)

Sekil 3.8. Yiiklii lig¢ ¢ozeltisinden AlICI3 ¢oktiiriilmesi i¢in hazirlanan (a) evaporasyon
diizenegi, (b) Balon 1siticida li¢ kabi, (¢) Su sogutmali yogusturucu, (d) Evaporasyon
islemi
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Aspiratorlt Ocak
Ter,mokupl

Kuvars Tup Girig

Kuvars Tup Cikis

Vakum Ka 1agi
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Sekil 3.9. (@) AICI3 tuzunun aliiminaya bozusturma kavurmasi ig¢in hazirlanan
diizenek (b) Mullit silindir igerisine yerlestirilen kuvars tiipte aliimina kroze (C)
Kuvars tiip girisi (d) Kavurma iglemi diizenegi
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3.2.7. Aliiminyum Titanat Uretimi

Aliiminyum titanat iiretimi i¢in gergek ve ticari karigimlar hazirlanmistir.
Hazirlanan gergek karisimin 6giitme islemi, gezegensel bilyeli degirmende, i¢ hacmi
250 cm?® olan korundum havan ve 10 mm capli aliimina bilyeler ile yapilmistir.
Ogiitme islemi ise, 400 devir/dakika degirmen hizinda, agirlikga 20-30-50 bilye-
cevher oraninda ve 10-20-25-30 saat Oglitme siirelerinde kuru olarak
gerceklestirilmistir. Tiim numuneler yiizey nemini uzaklastirmak amaciyla
ogitiilmeden 6nce 105 °C’de en az 1 saat kurutulmus ve sonrasinda desikatorde
sogutulmustur. Degirmende olusabilecek 1sinmay1 6nlemek i¢in 30 dakika 6giitme, 5
dakika bekletme programi uygulanarak o6giitme siiresi tamamlanmistir. Ogiitme
sonucunda bilye ve c¢eperlerde yapisma oldugu ve bunun sonucunda serbest toz
miktarmin azaldigi gozlenmistir. Bunun igin 6glitme yardimcisi olarak %1°lik
Sodyum oleat kullanilmistir.

Ogiitiilmiis ve 6giitiilmemis karigimlar el presinde 10 ton yiik uygulayarak
sekillendirilmistir. ~ Sekillendirilmis ger¢ek ve ticari karigimlarin  sinterleme
caligmalar1 Protherm marka 1600 °C kapasiteli su sogutmali tiip firinda yapilmistir
(Sekil 3.10). Sinterleme, gergek ve ticari karisimlar tizerinde 1100-1200-1250-1300-
1350-1370 °C sicakliklarda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda 30 dakika boyunca
yapilmustir.

Sekil 3.10. Sinterleme ¢alismalarinda kullanilan su sogutmali tiip firin
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3.2.8. Analitik Donanimlar ve Analiz Yontemleri

Tez calismalar1 kapsaminda asagidaki aletsel analiz yontemleri uygulanmistir.
Pirofillit cevherinin, kalsinasyon iiriinlerinin ve 6giitme iirtinlerinin mineral i¢erigini
ve bu igerigin kristal oOzelliklerinin kalsinasyon ve 0&giitmeyle degisimini
izleyebilmek i¢in X-1smnlar1 difraktometresi (XRD) analizlerinden yararlanilmistir.
Bunun i¢in Rigaku marka RadB model XRD cihazi (Inénii Universitesi IBTAM) ile
CuKa (A = 1.5405 A) 1s1masinda, 2°/dakika tarama hizinda ve 2-80° araliginda
degisen difraksiyon agilarinda XRD desenleri elde edilmistir. Minerallerin
tanimlanmasi icin cihazla birlikte bulunan “The International Centre for Diffraction
Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF) veri bankasindan yararlanilmistir.

XRD analiziyle elde edilen veriler yardimiyla, asir1 Oglitme sebebiyle
cevherdeki minerallerde ortaya ¢ikabilecek amorflagma hesaplanmistir. Amorflasma,

amorfluk derecesi hesaplanarak belirlenmistir (Esitlik 3.5).

Amorfluk Derecesi = 100 - Kristallik Derecesi (3.3)

Kristallik Derecesi = (Uolx/ 1oUx) - 100 (3.4)

Burada, lo 6giitilmemis cevher icin difraksiyon pikinin alani, Ix ogiitiilmis
cevher icin difraksiyon pikinin alanmidir. U, 6giitiilmemis cevher igin difraksiyon
pikinin zemin (background) degeri iken Ux 6giitiilmiis cevher i¢in difraksiyon pikinin

zemin degeridir.

Amorfluk Derecesi = 100 - [(Uolx/ 1oUx) -100] (3.5

Buna gore, Ix = lo ise mineral, pikin ait oldugu kirmim yiizeyine (hkl) gore
%100 XRD kristallik derecesine ya da %0 XRD amorfluk derecesine sahiptir diye
yorum yapilmaktadir.

Pirofillit cevherinin, kalsinasyon {riinlerin ve 0giitme {iriinlerinin termal
davranigini belirlemek {izere termogravimetri analizi (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) analizi yapilmistir. Bunun igin Inénii Universitesi, Prof. Dr.

Hikmet Sayilkan Ileri Malzemeler Arastirma Laboratuvarinda (InU IMAL) bulunan
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Setaram LabSys 60 model TG-DSC cihazi kullanilmistir. Olgiimler argon
atmosferinde 10 ©°C/dakika 1sitma hizinda ve platin kroze igerisinde
gerceklestirilmistir. DSC analiziyle elde edilen egri iizerindeki endotermik pik
alanlarimin segilen sicaklik araliklarinda cihazin yazilimi tarafindan yapilan
integrasyonu yoluyla sicaklik aralifindaki enerjileri (kJ/kg) hesaplanmistir. Bu
hesaplama yardimiyla da cevherin 1sitilmasi sirasinda meydana  gelen
dehidroksilasyon gibi fiziksel ve kimyasal degisimlerin enerjileri (dehidroksilasyon
enerjisi, kJ/kg) bulunmustur.

Mikromorfolojik  6zelliklerin belirlenmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullamilmistir. Bunun icin  LEO Evo 40 model (indnii
Universitesi IBTAM) SEM cihazindan hizmet alimi yoluyla yararlanilmigtir. EDX
analizleri Bruker 125 eV dedektore sahip “Quantax” marka EDX cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. BET yiizey alan1 dlgtimleri ise, N2 gazi adsorpsiyonu teknigine
dayali olarak sivi azot ortaminda, Micromeritics TriStar II Plus model yiizey alani
olgiim sistemi (Akdeniz Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii)
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cevher orneklerinin kimyasal igerigini belirlemek {izere Rigaku ZSX Primus 11
model X-1sinlar fluoresans spektrometresi (XRF) ve Perkin EImer Elan 9000 model
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle spektrometresinden (ICP-MS) yararlanilmistir. Tane
boyu analizi, kuru olarak Sympatec Helos HDD200 Model tane boyu 6l¢iim cihazi
kullanilarak Hacettepe Universitesinde gergeklestirilmistir.  Asir1 6 giitiilmiis
cevherdeki minerallerin kimyasal bag yapilarindaki degisim, 4000-400 cm™ dalga
boyu araliginda ATR kullamlarak elde edilen FT-IR spektrumu analizi (indnii
Universitesi IBTAM) yardimu ile incelenmistir.

Li¢c ¢ozeltisindeki aliiminyum miktarinin belirlenmesi i¢in, c¢ozeltideki
aliminyumun 8-Hidroksikinolin ile ¢oktiiriildiigi bir gravimetrik analiz metodu
uygulanmistir (Sekil 3.11). Gravimetrik analiz saptanacak bilesenin ¢oktiiriilerek
¢ozeltiden ayrilmasi ve tartilmasi temeline dayanir. Element genellikle saf ve kararli
bir bilesige doniistiiriildiikten sonra ¢oktiiriiliir ve ¢okelek tartilir. Iri taneli ¢okelek
elde etmek icin c¢oOktiirme sicak ortamda, seyreltik cozeltiler kullanilarak diisiik
karistirict hizinda ve reaktiflerin yavas eklendigi kosullarda gergeklestirilmistir.

Cokelek olusum tepkimesi agsagidaki esitlikte verilmistir.

65



AR* + 3(CoHgNOH) — Al(CsHeNO)3 + 3H* (3.6)

Li¢ islemiyle elde edilen ¢ozeltiden aliman ornek, once 0,45 pm gozenek
acikligina sahip PTFE (aside dayanikli) filtreden gegirilmistir. Cozeltide olmasi
muhtemel olan demiri maskelemek igin yaklasik 10 ml 6rnege %1’lik potasyum
tiyosiyanat (KSCN) ¢ozeltisi, ana ¢ozelti rengi kirmizi oluncaya kadar eklenmistir.
Aliiminyum iyonlarinin asidik ortamda AlCIls seklinde ¢6kmesini engellemek igin ise
%2’lik 8-hidroksikinolin (Oksin, Ox) ¢ozeltisi eklenmistir. Cozelti yaklasik 60-70
°C’de diisiik karistirma hizinda manyetik karistiriciyla karistirilmis, ¢ozelti pH’1 5,00
oluncaya kadar ortama 2 M amonyum asetat (NHsAc) c¢ozeltisi eklenmistir.
Cokelegin olgunlastirilmasi i¢in ¢ozelti 1 saat ayn1 kosullarda bekletilmis ve
¢okmenin tamamlandigini kontrol etmek iizere 1-2 damla daha oksin ¢dzeltisi
eklenmistir. Eklenen damlayla yeni bir bulaniklik olmadigi gézlemlendiginde siizme
islemine gecilmistir. Mavi bant siizge¢ kagidiyla slizme islemi yapildiktan sonra
ornek, sabit tartima ulagilincaya kadar 120 °C sicaklikta 2-3 saat etiivde
kurutulmustur. Bu tartim sonucuna dayanilarak li¢ ¢ozeltisindeki aliiminyum miktari

hesaplanmustir.

Lig¢ ¢ozeltisindeki Al miktari, g = Cokelekteki Al miktari, g 3.7)

Cokelekteki Al miktari, g = Cokelegin kiitlesi X Gravimetrik faktor (3.8)

Gravimetrik faktor: mai / maioxs= [(26,98 g/mol)/ (459,44 g/mol)]= 0,059 (3.9)

%Al kazanim:

=(Li¢ ¢ozeltisindeki Al miktari, g / Beslenen cevherdeki Al miktari, g)x100  (3.10)

Cozeltide aliminyum, demir ve silisyum derigimleri Alevli AAS ile de

belirlenmis ve bunlar i¢in —¢dzeltiye gegen % miktar hesaplamalari yapilmstir.

Cozeltiye gecen %Fe Miktari:
= (Lig ¢ozeltisindeki Fe miktari, g / Beslenen cevherdeki Fe miktari, g)x100  (3.11)
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Cozeltiye gecen %Si Miktari:
=(Li¢ ¢ozeltisindeki Si miktar1, g / Beslenen cevherdeki Si miktari, g)x100  (3.12)

Yiiklii Cozelti

l

Potasyum Tiyosiyanat
¢ozeltisinin ilavesi (%1°lik)

l

8-Hidroksikinolin (Ox)
¢ozeltisinin ilavesi (%2’lik)

l

2 M NH4AC

l Cokelek olgunlastirma

Cokelek Al(Ox)3 kompleksi

l

Cokelegi siizme, kurutma ve tartma

Sekil 3.11. 8-Hidroksikinolin ile ¢oktiirme yapilarak gravimetrik aliiminyum tayini
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda elde edilen  bulgularin
degerlendirilmesi, ¢alismanin  basarisinin ~ belirlenmesi  bakimimndan  6nem
arzetmektedir. Bu boliimde, pirofillit cevherinin karakterizasyonu, cevherin

aktiflestirilmesi (kalsinasyon ve asir1 0giitme), li¢, aliiminyum tuzu ¢Oktiirmesi,
tuzun kavrularak aliiminaya doniistiirilmesi ve en sonunda da iiretilen Al,O3
kullanarak aliiminyum titanat hazirlanmasi sonucu elde edilen bulgular agiklanmustir.
Bu bulgularla iretilen bilgiler bu alandaki literatiir bilgileriyle karsilastirilarak

tartisilmagtir.

4.1. Pirofillit Cevherinin Karakterizasyonu

4.1.1. Mineralojik Tamimlama

Pirofillit cevherinin mineralojik icerigi XRD yontemiyle tespit edilmis ve elde

edilen sonuclar Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. XRD analizine gore cevherde tespit edilebilen baslica mineraller ile bu
minerallerin tanimlayici baz1 6zellikleri (Anonim, 2018)

Mineral Ad1 Kimyasal formiil %AI203 | Sertlik | Yogunluk, g/cm?
Pirofillit Al;Si4010(OH); 28,3 1-1,5 2,81
Kuvars SiO2 - 7 2,65
Kaolinit Al,Si;05(0H)4 3950 | 2-25 2,60
Muskovit KAI2(AlSiz010)(F,0OH)2 38,36 2,5 2,83
Topaz Al,SiO4(F,OH). 55,95 8 3,76
Disten/kyanit | Al>SiOs 62,92 4-7 3,67
Diyaspor AlO(OH) 84,98 6,5-7 3,38
Paragonit NaAl3Siz010(OH): 40,02 2,5 2,89

Bu sonuglara gore cevherde, pirofillitten bagka aliiminyum iceren bagka
minerallerin de oldugu belirlenmistir. Cevherde fillosilikat yapili minerallerden olan
pirofillit ve kaolinitin Mohs sertlikleri sirasiyla, 1-1,5; 2-2,5 ve mika grubu minerali

olan muskovitin sertligi ise 2,5°tur. Tektosilikat yapili kuvarsin sertligi 7 iken
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nezosilikat mineralleri; disten ve topazinki ise 5,5 ile 8 arasindadir. Cevher
orneklerinde, pirofillit pudramsi 6zelligiyle sert minerallerden ayirt edilebilmektedir.
Ancak renk bakimindan pirofillitten ayirt edilemeyen kaolinitin sertlik bakimindan
da ayirt edilememektedir. Cevherde levha yapili muskovit inci parlakligiyla dikkat

cekmekte; disten ve topaz ise yiiksek sertlikleriyle adi pencere camini kolaylikla

cizebilmektedirler.

1600
2 Pirofillit Cevheri

800 -

D+To

Siddet, cps

30
Kirmmm acisi (260, ©)

Sekil 4.1. Pirofillit cevherinin  XRD deseni (P=Pirofillit, D=Disten/kyanit,
Q=Kuvars, K=Kaolinit/dikit, M=Muskovit, Pr: Paragonit, To=Topaz, Dp=Diyaspor)

Cevhere ait ince kesit 6rneklerinin polarizan mikroskop altindaki goriintiileri
Sekil 4.2°de Sekil 4.3’de ise -2 mm tane iriligindeki cevherin SEM goriintiileri
verilmistir. Metamorfik alterasyon iiriinii olan pirofillit, muskovit, diyaspor ve disten
gibi birincil mineraller ince kesitlerde belirgin bicimde izlenmektedir. ince kesit
caligmalariyla elde edilen bulgular, XRD analiziyle ortaya cikarilan cevher
parajenezi ile olduk¢a uyumludur. Pirofillit hakkinda yapilan tiim ¢aligsmalarda da bu
parajenezdeki minerallerin varligindan her zaman s6z edilmektedir (Bozkaya, vd.,
2007, Oner ve Tas, 2013). Lifsel yapidaki pirofillitler, cubuksu prizmatik disten
kristallerinin dilinim diizlemleri, gatlak ve kenarlar1 boyunca gelismistir (Sekil 4.2.a).

Distenler, biiyiik 6l¢iide pirofillite doniismiis veya kiigiik adaciklar halinde kalmistir.
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Diyaspor ise distenlerin igerisinde veya gevresinde 6z sekilsiz taneler olarak

gozlenmektedir (Sekil 4.2.c).

Sekil 4.2. Pirofillit cevheri 6rneklerine ait ince-kesit goriiniimleri (Soldaki resimler
cift nikol, sagdakiler tek nikol; P: Pirofillit, D: Disten, kyanit, K: Kaolinit/dikit, M:
Muskovit, To: Topaz, Dp: Diyaspor)

Sekil 4.3. -2 mm tane iriligindeki pirofillit cevherinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.3.a’da irili ufakli cevher taneleri goriilmekle birlikte bazi tanelerin
morfolojik 6zelliklerinin farkli oldugu anlagilmaktadir. Sekil 4.3.b’de kuvars ya da
disten gibi sert minerallerin daha fazla ufalanmis tanelerle ¢evrildigi goriillmektedir.
Sekil 4.3.d’de ise pirofillit ya da kaolinit oldugu diisiiniilen bir tanecige ait
tabakali/yapraks1 yap1 goriilmektedir. Killerin tipik tabakali yapilarinin izlendigi bu

goriintlide, tabaka kalinliginin 0,1 pm veya daha kii¢lik oldugu Sl¢iilmiistiir.

4.1.2. Kimyasal Tanimlama

Pirofillit cevherinin mineralojik bilesiminin yaninda kimyasal igeriginin de
bilinmesi li¢ islemlerinin basarisinin  degerlendirilmesinde (%Al kazanimi
hesaplanmasi) birincil 6neme sahiptir. Cevherin kimyasal igeriginin nicel olarak
dogruya en yakin bigcimde belirlenmesi icin pirofillit cevheri tam ¢dziindiirme
uygulanarak ICP-MS yontemiyle kimyasal olarak analiz edilmistir. Buna gore,
harmanlanmis cevherden ii¢ farkli 6rnek (SHT1, SHT2 ve SHT3 isimleriyle)
hazirlanarak, her {i¢ii de ayr1 olarak ayni analiz laboratuvarina (AcmeLabs, Kanada)
gonderilmistir. Hatta ayni laboratuvara bir de sertifikali referans kil Ornegi de
gonderilerek Ol¢limiin giivenilirligi test edilmistir. Bu teste gore, dedeksiyon limitleri
icerisinde analiz laboratuvari sertifikali referans kil 6rneginin (LGC NCS DC60104
CRM Clay) kimyasal igerigini dogru olarak bulmustur. Cizelge 4.2, ii¢ adet pirofillit
cevher Orneginin AcmeLabs’da yaptirilan analize gore kimyasal igerigini

vermektedir.
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Cizelge 4.2. ICP-MS analizlerine gore pirofillit cevherinin kimyasal igerigi

Cevher Ornek No | SiO2 | Al203 | Fe203 | MgO | CaO | TiO2 K20
SHT3 68,76 | 2354 | 0,33 | 0,12 | 0,09 | 0,48 1,61
SHT2 68,62 | 23,87 | 0,21 | 0,43 | 0,08 | 0,48 1,64
SHT1 68,73 | 23,39 | 0,21 | 0,12 | 0,08 | 0,49 1,59
Ortalama 68,70 | 23,60 | 0,25 | 0,12 | 0,08 | 0,48 1,61
Standart Sapma 0,06 | 0,20 | 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,02
Cevher Ornek No | Na2O | P20s | MnO | Cr203 (11A0.(P)$’.C) Toplam
SHT3 0,57 | 0,02 | <0,01 | 0,005 4,4 99,99
SHT2 0,58 | 0,02 | <0,01 | 0,005 4,3 99,99
SHT1 0,58 | 0,02 | <0,01 | 0,005 4,7 100,01
Ortalama 0,58 | 0,02 | <0,01 | 0,005 4,5 100,00
Standart Sapma 0,00 0,00 - 0,000 0,2 0,01

Standart sapmasinin oldukga diisiik olmasi ve daha giivenilir sonuglar saglamig
olmasindan dolay1 ICP-MS analiziyle elde edilen sonuglarin ortalama degerleri,
kullanilan pirofillit cevherinin kimyasal analiz degerleri olarak kabul edilmistir.
Buna gore, pirofillit cevherinin kimyasal igerigi Cizelge 4.3’de verildigi gibi kabul

edilmistir.

Cizelge 4.3. Pirofillit cevherinin -hesaplamalarda temel alinan- ortalama kimyasal
igerigi

Icerik, %
SiO, A|203 Fe,O3 MgO CaO TiO; KO NaO P,Os MnO Cr,0; A.K.

68,70 23,60 0,25 012 008 048 161 0,58 0,02 <0,01 0,005 4,5
+0,06 +0,20 +0,06 +0,00 +0,00 0,00 0,02 +0,00 +0,00 - +0,00 +0,2

AK.: Ateste Kayip (1000 °C)

Pirofillit mineralinin mineralojik formiiliiniin Al2SisO10(OH)2 oldugu kabul
edildiginde, stokiyometrik hesaplamayla mineralin %28,3 Al203, %66,7 SiO> ve %5
H>0 igerigine sahip oldugu bilinmektedir. Buna gore, cevherde daha diisiik Al,O3 ve
daha yiiksek SiO2 igeriginin olmasi, cevherde pirofillit ile birlikte diger silikath
minerallerin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglarla birlikte mineralojik

analizlerin sonuglarina da bakilirsa, Al2Os ve SiO2’nin kaynagi rahatlikla
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anlagilabilir. Ustelik KO nun kaynagmin muskovit oldugu da ¢ok agiktir. Bunlarla
birlikte, cevherdeki Fe>Os’tin varligi da pek yadsinamaz. Zira demir oksitler
yerkabugunun yiizeye yakin boliimlerinde birincil ya da ikincil olusumlu olarak
bolca bulunurlar. Ilging ve tam olarak anlasilamamis olan ise cevherdeki ortalama
%0,40 degeriyle TiO2 varligidir. Bu igerigin kaynagi olabilecek mineral heniiz
aydinlatilamamis olmakla birlikte, cevherlesmeye bagli olarak titanit/sfen
(CaTiSiOs) olabilecegi disiiniilmektedir. Cevherdeki %0,58 tenor degeriyle
Na;O’nun kaynagi ise XRD pikleri, pirofillit ile ¢akisan paragonit
(NaAlsSi3010(OH)2) minerali olabilecegi degerlendirilmektedir. Bunu destekleyici
olarak Bozkaya vd., (2003; 2007) Piitiirge (Malatya) bolgesi distenli sulu Al-silikat
(pirofillit-kaolin) yataklarinin mineralojisi ve petrografisi konusunda yaptiklar
caligmalarda paragonit mineralinin varligindan s6z edilmektedir.

Pirofillit cevherinin kimyasal iceriginden yararlanarak cevherdeki minerallerin
yiizde miktarlari hesaplanmigtir. Bu sayede cevherde hangi mineralden niceliksel
olarak nekadar oldugu belirlenmistir. Muskovit ve paragonit disinda cevherdeki
alimina kaynagi olan mineraller pirofillit, kaolinit, disten ve topazdir. Bu
minerallerin miktart %46,06 olarak hesaplanmigtir. Cevherdeki kuvars miktari,
cevherin SiO tenorii ve kuvars digindaki diger mineraller dikkate alinarak hesap
edildiginde %40,61 olarak bulunmustur. Muskovit miktari, cevherin %1,61 K.O
tenoriine gore hesap edildiginde %6,81 olarak bulunmustur. Cevherdeki paragonit
miktar1 ise, cevherin %0,58 NaO tenoriine gore hesap edildiginde %3,58 olarak

bulunmustur.

4.1.3. Termal Tanimlama

Pirofillit cevherinin termal davranigini belirlemek {izere gergeklestirilen termal
analiz sonuglarindan elde edilen TG-DSC egrileri Sekil 4.4’de verilmistir. TGA
sonuglarina gore pirofillit cevherinin anlamli miktardaki kiitle kayb:r yaklasik 200 °C
sicaklikta baglamakta, kiitle kaybi miktar1 450 °C sicaklikta %0,5 ve sonraki
sicakliklarda hizla artarak 1000 °C sicaklikta %3,9°a ulagsmaktadir. Cevherde ortaya
¢ikan bu kiitle kaybimin, pirofillit, kaolinit, diyaspor, muskovit gibi sulu silikat
minerallerinin biinyesindeki hidroksil gruplarinin uzaklagsmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Bu bakimdan TG egrisindeki 500-750 °C araligindaki sicaklik bolgesi

cevherin dehidroksilasyon bolgesi olarak tanimlanabilir. Elde edilen termal analiz
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sonuglari, Sanchez-Soto vd., (1989) pirofillit cevherinin termal analizi ile ilgili
calismasinin sonuglart ile benzer olup evrelerin baglangic ve bitis sicakliklarinin az

¢ok birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

Pirofillit Cevheri
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Sekil 4.4. Pirofillit cevherinin TG-DSC egrileri

Sekil 4.5°de, pirofillit cevherinin TG egrisine ek olarak, cevherin termal olarak
tanimlamasina katki saglamak tizere, kaba safliklardaki pirofillit, kaolen (halloysit,

dikit ve montmorillonit) ve kuvarsa (%98,5 SiO>) ait TG desenleri de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Pirofillit cevherinin ve cevherdeki bazi minerallerin TG egrileri
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Sekil 4.6’daki DSC analizi sonuglarina gore, cevherde yaklasik 575 °C
sicaklikta ortaya cikan endotermik karakterli ¢ok sivri bir tepe, 610-620 °C

sicakliklarda bir yayvan
bulunmaktadir. Yaklasik 1000 °C sicaklikta beliren ekzotermik karakterli ¢cok sivri

kendisini endotermik  karakterli tepe

gosteren
bir tepe ve tam 1200 °C sicaklikta goriinen yine ekzotermik karakterli bir tepe
bulunmaktadir. Pirofillit cevherinin, sadece pirofillit mineralinden olusmadigi
anlasilmis ve TG-DSC deseninden ortaya ¢ikan bu termal tepelerin hangi mineralden
kaynaklandig1 belirlenmeye calisilmistir. Bu sonuglara gore, pirofillit ve kaolinit igin
400-650 °C sicaklik araligindaki kiitle kaybi ve ilgili endotermik tepe bu
minerallerdeki yapisal suyun uzaklasmasinin gostergesidir. Pirofillit cevherinin DSC
deseninde 573 °C sicaklikta beliren endotermik tepenin kuvarstan kaynaklandigi
goriilmektedir. Zira bu tepe pirofillitte yoktur. Kuvarsin soguma DSC egrisinde bu

ekzotermik etki 590 °C sicaklikta ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.6. Pirofillitin 1sitma ve soguma sirasinda elde edilen TG-DSC egrileri

Kaolinitin 1sitma DSC egrisinde (Sekil 4.7) degil ama soguma egrisinde 580 °C
sicaklikta zirve veren ekzotermik etkinin kaolinit igerisinde bir miktar kuvars
bulunmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Bu tepe, kuvarsin § fazindan o
fazina gegisiyle ilgilidir ve bu gegisin tersinir oldugu bilinmektedir (Arcasoy, 1983).
Keza, kaolen ve kuvarsin DSC sogutma egrisinde yaklasik 575 °C sicaklikta saptanan
ekzotermik tepe kuvarsin a fazindan B fazina geri gecis yaptigmi gostermektedir.

1000 °C sicaklikta ortaya ¢ikan ekzotermik tepe ise hem pirofillitte hem kaolinitte
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goriilmekte ancak kuvarsta goriinmemektedir (Sekil 4.8). Bu pikin Al203-SiO2
baglanmas1 sonucu mullit olusumuyla ilgili oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte,
pirofillit, kaolinit ve kuvarsin her {i¢ciinde de 1200 °C sicakliktaki ekzotermik tepeyse

kristobalit olusumunun gostergesi olarak kabul edilmektedir.

1 70
Kaolinit
0 41~ 60
] S—=— |/
-1 S 50
. 1— -TG ll/
S -2 A ‘\ 40 =
= 1 ——DSC (Isitma) /
25 \ 30 E
8 4 ===--DSC (Soguma) \ / §
= -4 _ammmm——all 20 =F
- E e "-\‘\7/ ": z
H-] _5 e — ~— - _ e 10 —
St N
-6 \ 0
N
- \/
-7 \J —~— L — -10
-8 . r . r . r . T x T x T -20
0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

Sekil 4.7. Kaolinitin 1sitma ve soguma sirasinda elde edilen TG-DSC egrileri
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Sekil 4.8. Kuvarsin 1sitma ve soguma sirasinda elde edilen TG-DSC egrileri

Kuvars (SiO), 1s1 degisimlerine bagl olarak kuvars, tridimit ve kristobalit

kristallerine doniisiir. Bu doniisiimler yeniden yapilanma ya da yer degistirme
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reaksiyonlar: seklinde olup 1s1nma ve soguma siireglerinde hacimsel olarak degisim
gosterirler. Silisyum dioksitin oda sicakliginda degismez formu a-kuvarstir. 573
°C’ye kadar 1sitilmasiyla bu sicaklikta P-kuvars olusur. Bu reaksiyon geriye
dontisiimli olup, hacimce %2’lik biiylime gdsterir. Isitmanin yavas siirdiiriilmesi ile
a-kuvars 870 °C’de a-tridimite dondisiir ve hacimce %12 artar. Tridimit ise 1470
°C’de a-kristobalite doniisiir (Arcasoy, 1983).

4.2. Pirofillit Cevherinin Kalsinasyonu

Bu boliimdeki ¢aligmalarin amaci kalsine pirofillit cevheri elde etmek ve
bdylece pirofillitin ¢oziiniirliigii ile termal dekompozisyonu arasindaki iliskiyi ortaya
cikarmaktir. Bu amagla Kalsine cevherin tane boyu dagilimi, mineral faz igerigi,

termal 6zellikleri ve mikro morfolojik yapisi tanimlanmistir.

Kalsinasyon Islemine Giren Cevherin Tane Boyu Dagilimi

Kalsinasyon isleminde cevherin tane boyu dagilimi olduk¢a Onemli bir
faktordiir. Ciinkii kalsinasyon islemi gaz-kati reaksiyonudur ve bu reaksiyonlarda
kat1 tanecikler arasindaki 1s1 ve kiitle transferi, tanecikler arasi etkilesim
mekanizmasiyla agiklanmaktadir. S6z konusu olan bu 1s1 ve kiitle transferi direncinin
en aza indirilebilmesi i¢in tane boyutunun arzu edilen optimum sinirlar igerisinde
tutulmas1 gerekmektedir. Bu nedenle kalsinasyon islemine giren cevherin tane boyu
dagilimimin bilinmesi 6nem arz etmektedir. Ayrica cevherin tane boyu dagilimi boyut
kiicliltme mekanizmasiyla dogrudan ilintili oldugundan kirma-6giitme sistemi de
kalsinasyonun o6nemli bir pargasini olusturmaktadir. Kalsinasyon denemelerinde
kullanilmak iizere hazirlanan pirofillit cevheri -2 mm ve -0,5 mm olmak iizere iki
farkli tane boyutuna 6giitiilmiistir.

Daha onceki boliimde ozetlendigi iizere -4,75 mm tane boyuna kirilmis ve
termal aktivasyon i¢in ayrilmis cevher stogundan temsili olarak alinan pirofillit
cevheri, silindir govdeli porselen degirmende ve porselen bilyeli Ogiitlicii ortam
varliginda istenen tane boyutuna kontrollii olarak dgiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis cevherin
tane boyut dagilimi standart elek analiz yontemiyle belirlenmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.9°da verilmistir. Bu sonuglara gére -2 mm tane boyutundaki 6rnege

ait dos, dso ve d7s degerleri sirasiyla 0,2 mm, 0,8 mm ve 1,5 mm’dir. -0,5 mm tane
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boyutundaki 6rnege ait dzs, dso Ve dzs degerlerinin ise 0,075 mm, 0,2 mm ve 0,3 mm
oldugu goriilmektedir. -2 mm ve -0,5 mm tane boyutundaki cevher 6rneklerine ait
kalsinasyon sicakligi-kiitle kayb1 degisimi ise Sekil 4.10°da goriilmektedir. Egriler
incelendiginde, kiitle kaybindaki degisimi 200-500 °C, 500-800 °C ve 800-1100 °C
olmak iizere ii¢ bolgede incelemek miimkiindiir. Ilk kiitle kaybinin basladig 200-500
°C araligindaki birinci Kalsinasyon bolgesinde maksimum kiitle kaybi %1
civarindadir. Bu kiitle kayb1 muhtemelen serbest ylizey suyu, goézenek suyu ve
adsorplanmis sudan kaynaklanmaktadir. Kiitle kaybindaki en belirgin azalmanin
goriildigii 500-800 °C araligindaki ikinci kalsinasyon bolgesinde kiitle kaybt %1 ile

%4 arasinda degisim gostermektedir.
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Sekil 4.9. -2 ve -0,5 mm irilige ufalanmig pirofillit cevherinin elek analiziyle
belirlenen tane boyu dagilimi egrileri

Ikinci kalsinasyon bdlgesinde hidrath yapinin  parcalanmaya basladig,
dehidratasyonun ve dehidroksilasyon reaksiyonlarinin meydana geldigi ve bu siire¢
sonunda tabakalar arasi suyun uzaklagmaya bagladig1 diisiiniilmektedir. Ayrica bu
bolgedeki dehidratasyonun ve dehidroksilasyon reaksiyonlarin endotermik oldugu
bilinmekte ve TG-DSC gibi termal analiz egrileriyle de desteklenmektedir. Kiitle
kaybmin yavaglayarak neredeyse sabit kaldigi 800-1100 °C araligindaki iigiincii

kalsinasyon bolgesinde ise kiitle kaybi %4’lin ¢ok az iizerine ¢ikabilmistir.
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Amorflasma baslangict olarak diisiiniilen bu boélgede cesitli faz gegislerinin ve

yeniden kristallenme gibi 6nemli degisimlerin meydana geldigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.10. -2 mm ve -0,5 mm besleme tane iriliklerindeki pirofillit cevherinin
degisik siirelerde kalsinasyonu sirasindaki kiitle kaybinin kalsinasyon sicakligiyla
degisimi
Kalsine Cevherin XRD Analizi

-2 mm tane iriligindeki pirofillit cevher 6rneginin 200-1100 °C araliginda, 30
dakika stireyle kalsine edilmesiyle elde edilen iiriinlerin XRD desenleri kiyaslamali
olarak Sekil 4.11°de verilmistir. Kalsine edilmemis orijinal cevherin XRD
desenlerini baglica kuvars, pirofillit ve kaolinit olusturmaktadir. Kalsine iiriinlerdeki
ayni1 minerallerin pik siddetlerindeki degisim incelendiginde ise, kuvars piklerinin
biitiin tirtinlerde varligini korudugu ve pik siddetinde 6nemli bir degisimin olmadigi
goriilmektedir. Ancak farkli sicakliklarda kalsine edilmis tirtinlerin XRD desenlerine
ait pirofillit ve kaolinit pikleri kiyaslamali olarak incelendiginde, pik desenlerinde ve

siddetlerinde 6nemli degisimlerin oldugu fark edilmektedir.
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Kalsinasyon Sicakhigi
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Sekil 4.11. -2 mm tane iriligindeki pirofillit cevherinin farkli sicakliklarda 30 dakika
kalsinasyonuyla elde edilen katilarin XRD desenleri (P= Pirofillit, Ky= Kyanit, Q=
Kuvars, K= Kaolinit/dikit, M= Muskovit, m: Mullit, ¢: Kristobalit)
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Ilk 200-500 °C sicaklik araligindaki bes iiriiniin pik desenleri birbirine ¢ok
yakin olup orijinal cevherin pik deseniyle neredeyse cakisik durumdadir. Ancak,
bahsedilen minerallerin pik desenlerinde farklilagmanin goriildiigii kritik sicakligin
500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda oldugu cok net olarak goriilmektedir. Ozellikle
600-1100 °C sicaklik araliginda pirofillit ve kaolinit pik siddetlerinde azalma ve
kaybolma dikkat ¢ekmektedir. Ote yandan diisiik Kalsinasyon sicakliklari, pirofillit
fazinin agisal konumunda herhangi bir 6telenmeye neden olmamistir. Ancak nispeten
yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda (~700-1000 °C) pirofillit piklerinin az da olsa sol
tarafa dogru otelendigi goriilmektedir. Ornegin 600 °C’de pirofillitin 29° kirmnim
acisindaki piki genis ve asimetrik hale dontismiis, 700 °C’de ise ayni pik tekrar
keskin ve simetriklesmis ayrica hafif sola kaydig1 gézlenmistir. Bu durumun nedeni
olarak, yeniden kristallenme ile olusan yeni iiriinlere (metakaolin, mullit gibi) gecis
fazlarmna ait pikler olabilecegi diisliniilmektedir.

1100 °C’de pirofillit, kaolinit ve muskovit fazlarinin neredeyse kayboldugu
goriilmektedir. Mullit piki olusumu ilk defa 1000 °C’de 26: 36°’deki kirmim agisinda
gozlenmistir. 1100 °C’de ise mullit pikleri daha belirgin halde goriilmiistiir. 1200 °C
ve 1300 °C’lerde mullitin piklerinin ve siddetlerinin arttig1 gériilmiistiir. Kristobalit
piki ise ilk defa 1300 °C’de diisiik pik siddetinde gozlenmistir. 1200 °C ve 1300
°C’lerde artik tamamen pirofillit, kaolinit, muskovit ve disten piklerinin kayboldugu,
kuvars, mullit ve kristobalit piklerinin hakim oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara
benzer sonuglara sahip olan Li vd. (2014) yaptiklari ¢alismada, farkli sicakliklarda
kavrulmug pirofillit cevheri XRD analizi yardimiyla incelenmis ve bulgular soyle
degerlendirilmistir:

“Pirofillitin katmanli iskeleti 500 °C’de kavrulduktan sonra degismeden
kalmaktadir. Bununla birlikte, kiritmim deseni, sicakltk 800 °C’ye eristiginde agik¢a
degigir. (002), (004) ve (006) min diizlem i¢i araliklar: (d degerleri), islenmemis
cevher igin swrasiyla, 9,2105 A 46184 A ve 3,0639 A dan swrasiyla 9,3386 A 46657
A ve 3,1104 A’a yiikselmektedir. d(002) ve d(004)’in kirinim siddetleri azalirken,
d(006) 'nin kirvmim siddeti biiyiik oranda artar. Bu arada, 20= 20-25° araligindaki
kirimimlar belirsizlesir; hatta bazi kirnmimlar kaybolur. Buna ek olarak, d= 4,4405
A’da yeni genis ve asimetrik bir kirimm géziikmektedir ve dehidroksile edilmis
pirofillitin ana kirtmimlari, pirofillitinki ile aymi yerde kalir, bu da katmanh

cercevenin hala dehidroksile olmus pirofillit olarak korundugunu gostermektedir.
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800 °C ve 900 °C’de elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda, tiim kirinimlarin
siddeti 1000 °C ve 1050 °C’de belirgin bir sekilde azalmaktadir. Bu arada, sicaklik
yiikselirken genis ve asimetrik kirinimin 20= 20-23° araligindaki siddeti de daha da
artar. Bunun disinda, 800 °C ile 1050 °C araliginda énemli bir degisiklik yok iken
1100 °C’ye kadar biiyiik bir degisim olusur. Dehidroksile olmus pirofillitin tiim
karmmimlart kaybolur. Bu arada, desenin temeli yukariya dogru hareket eder ve 20=
15-30° arahiginda genislemis bir kirimim goriiliir. Bu durum, dehidroksile olmusg
pirofillitin kristal yapisinin iyice tahrip edildigini ve kristal olmayan bir fazin
olustugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, mullitin bazi yeni kirtmimlar: gelisir. Sicaklik
1150 °C’ye, hatta 1200 °C’ye yiikseldiginde, mullitlerin kirnmimlar: daha net, daha
keskin ve daha simetriklesir ve gsiddetleri, kristal olmayan fazin genislemis
kirmmiminin - zayiflamasina bagh olarak daha da yiikselir. Ayrica, 1200 °C’de
kristobalitin bazi zayif kirvmimlar: gériiliir.” Bu sonuglara benzer olarak Sahantepe
pirofillit cevherinin XRD degisimi incelendiginde 500 °C’ye kadar degisimin
olmadigi, 600-1100 °C sicaklik araliginda pirofillit ve kaolinit pik siddetlerinde
azalma ve kaybolma oldugu gozlenmistir. Mullit piki olusumu ilk defa 1000 °C’de
gozlenmis, 1100 °C ve 1200 °C’de ise mullit pik siddetlerinin arttigi goriilmiistiir.

Kalsine Cevherin TG-DSC Analizi

Sekil 4.12, -2 mm tane iriligindeki pirofillit cevherinin kamarali firinda ve hava
ortaminda 400, 500, 600, 700, 800 ve 1100 °C’de 30 dakika kalsine edilmesiyle elde
edilen triinlerin TG desenlerini karsilastirmaktadir. Egriler incelendiginde, kiitle
kaybindaki degisimi 25-450 °C, 450-800 °C ve 800-1100 °C olmak iizere ii¢ bolgede
incelemek miimkiindiir. Bu degisim bolgeleri Sekil 4.10°daki pirofillit cevherinin
degisik siirelerde kalsinasyonu ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. XRD desenlerindeki
degisimin de 500 °C’de baslamasi, dehidroksilasyon siirecinin bu sicakliklarda (450-
500 °C) basladiginin gostergesi oldugu diisiiniilmektedir.

82



0 i
53_1 i . . . P
E“ ——Pirofillit Cevheri
= 1 400
2 500 T
[-*]
;5'_3 1 —600
~ ——700

4 200 Py

1100
'5 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicakhik, °C

Sekil 4.12. -2 mm tane iriligindeki pirofillit cevherinin hava ortaminda degisik
sicakliklarda 30 dakika kalsine edilmesiyle elde edilen tiriinlerin TG desenleri

400 °C sicakliktaki Kkalsine cevherin, termal davranisinda ¢ok Onemli bir
degisim gozlenmemis olup bu sicaklikta kiitle kayb1 miktar1 yaklagik %4,09°dur. Bu
kiitle kayb1 muhtemelen serbest ylizey suyu, gozenek suyu ve adsorplanmis sudan
kaynaklanmaktadir.

Kiitle kaybinin en belirgin oldugu, dehidratasyon ve dehidroksilasyon
reaksiyonlarmin olustugu 400-800 °C araligindaki ikinci kalsinasyon bdlgesinde
kiitle kayb1 %1 ile %4 arasinda degisim gostermektedir. 600 °C sicaklikta
kalsinasyon sonucu cevher kiitlesinin yaklasik %2’sinin uzaklastigi goériilmektedir.
Bagka bir ifadeyle cevherde hala uzaklagsmaya hazir bir miktar daha (~ %?2) kiitle
bulunmaktadir. Dehidroksilasyon siirecinin tamamlandigir 800 °C’de ise cevherdeki
kiitle kayb1 miktar1 yaklasik %0,25 olarak bulunmustur. Cesitli faz gegislerinin ve
yeniden kristallenme gibi 6nemli degisimlerin meydana geldigi 800-1100 °C’deki 3.
bolgede kiitle kayb1 bakimindan ¢ok anlamli olacak bir farklilik bulunmamaktadir.
Ancak yaklasik 1000 °C’de hafif miktarda kiitle artis1 gozlenmistir (Sekil 4.12).

Sekil 4.13’de, 200-1100 °C araliginda farkli sicakliklarda kalsine cevherin TG
ve DSC egrileri birlikte verilmistir. Ayrica kalsine edilmemis cevherinkiler de
karsilagtirma amaciyla ayni sekiller lizerinde gosterilmistir. Sekil 4.13.b ve c’deki

DSC egrilerinden de anlasilacagi gibi 300 °C ve 400 °C sicaklikta kalsinasyon
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sonucu, 295 °C’de ortaya ¢ikan yeni bir endotermik tepe disinda baska bir degisime
yol agmamig gorinmektedir. Zira 450-750 °C araliginda dehidroksilasyona ait genis
bir endotermik tepe, 573 °C’de kuvars faz doniisiimiiniin oldugu bir sivri tepe, 1000
°C ve 1200 °C’de mullit olusumuyla ilgili iki ayr1 ekzotermik tepe DSC egrisinde
hala goézlenmektedir. 600 °C’de kalsine cevherin DSC egrisinde (Sekil 4.13.e)
ozellikle dehidroksilasyonun gergeklestigi 450-750 °C sicaklik araligindaki genis
endotermik tepenin seklinde bir etki ortaya ¢ikmistir. Genis tepenin 450-600 °C
araligindaki boliimiiniin yok oldugu, sadece 600-700 °C araligindaki bir boliimiiniin
durdugu goriilmektedir. Bu durum, cevherin zaten 600 °C sicaklikta kalsine
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu arada belirtmek gerekir ki, 573 °C’de endotermik
bir etkiyle faz degistiren kuvars, soguma egrisinde ise 590 °C’ye sogudugunda
ekzotermik bir etkiyle tekrar eski haline déniismektedir. iste bu nedenle TG-DSC
analizi sirasinda sicaklik 573 °C oldugunda kuvars yeniden faz degistirmekte ve bu
tepe bir kez daha ortaya ¢ikmaktadir. 800 °C sicaklikta kalsine cevherin hem TG
hem de DSC egrisinden anlasilacag lizere (Sekil 4.13.9), bu kalsinasyon sicakligina
kadar dehidroksilasyon artik tamamlanmistir. DSC egirisinde geriye sadece kuvarsin
tersinir faz degisimi (573 °C’de endotermik, 590 °C’de ekzotermik olarak) ve mullit
olusumuyla ilgili tepeler kalmistir. Bununla birlikte 200-400 °C araliginda olugmaya
baslayan endotermik nitelikli tepe bu sicaklikta daha belirgin ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.13.a-j. 200 — 1100 °C sicaklik araliginda farkli sicakliklarda kalsine pirofillit
cevherinin TG ve DSC egrilerinin kalsine edilmemis cevherinkilerle karsilagtirilmasi
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1000 °C’de kalsine cevherin TG-DSC egrilerinden (Sekil 4.13.i) anlasilan,
dehidroksilasyona ait herhangi bir iz kalmamis olmasidir. 1100 °C’de cevher zaten
1000 °C’ye 1sitilmis oldugundan 1000 °C’de mullit olusumuna ait ekzotermik
nitelikli pikin yok olmasi dikkat ¢ekmektedir. 1100 °C’de kalsine cevherin DSC
egrisinin (Sekil 4.13.j) 1000 °C’de kalsineninkinden (Sekil 4.13.i) en goze carpan
farki 295 °C’de ortaya ¢ikan endotermik tepenin daha sivri olmasidir. 1200 °C’ye
isitilmig  cevherin TG-DSC analizi sonucunda 1200 °C’de mullite ait bir tepe

gozlenmektedir.

Kalsine Cevherin SEM Analizi

Sekil 4.14’deki SEM resimlerinde 300 °C’de kalsine pirofillit cevherinin
yapraksi yapist gozlenmektedir. 500 °C’de yapraksi yap1 goriilmekle birlikte farkli
olarak tanelerde kalsinasyonun etkisiyle catlamalar gézlenmektedir. Buna benzer
olarak 700 °C’de de belirgin bir sekilde yapraksi yap1 goriilmekte ancak yapraklar
arasinin  digerlerine oranla daha fazla acgildigi goriilmektedir. 800 ©°C’de
dehidroksilasyon siirecinin tamamlanmasi ile birlikte yapraks: yapinin artik
kapanmaya basladigi bunun 900 °C’de daha belirginlestigi goriilmiistiir. Bu
sicakliklarda yapraksi yapinin sinterleme sonucu veya tabakalar arasi daha ince

boyuttaki mineraller ile dolmas1 sonucu kapandigi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.14. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis pirofillit cevherine ait SEM
goriintiileri

4.3. Pirofillit Cevherinin Asinn Ogiitiilmesi

Ogiitme Ortaminin Durumu ve Ogiitme Enerjisi Hesabi

Sekil 4.15, 16 ve 17°de pirofillit cevherinin, 60 dakika, 5, 10, 20 bilye-cevher
oranlarinda ve 300-400-500 devir/dakika degirmen hizlarinda &giitiilmesi sonucu
havan, bilye ve cevherin iistten goriiniisii verilmistir. Ogiitme islemlerinde her

defasinda bilye miktar1 sabit tutulmus (100 bilye: ~800 g) cevher miktari
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degistirilmistir. 5, 10, 20 bilye-cevher orani i¢in sirasiyla 160, 80 ve 40 g —2 mm
boyutuna sahip cevher kullanilmistir.

B:C= 5 ve 60 dakika 6giitme sonuclarina gore; 300 devir/dakika degirmen
hizinda 6gilitme esnasinda meydana gelen sesin az, bilye ve havan c¢eperlerinde
yapismanin ¢ok az oldugu ancak havan alt yiizeylerinde kalin tabaka olustugu
gozlenmistir (Sekil 4.15). 400 devir/dakika degirmen hizinda tiim ¢eperlerde ve
bilyede yapisma oldugu gozlenmistir. 500 devir/dakika degirmen hizinda, tiim
ceperlerde ve bilyede yapigsma oldugu ancak diger 6giitme hizlari ile kiyaslandiginda
ceperlerdeki yapismanin daha kalin oldugu gézlenmistir. Genel olarak 6giitme verimi
acisindan degerlendirildiginde cevherin ¢ok fazla beslenmesi (B:C= 5, 160 g) yani
doluluk oraninin ¢ok yliksek olmasi, bilyelerin hareket kabiliyetini sinirlamaktadir.
Ayni zamanda havanin tiim c¢eperlerinde oOzellikle alt kisminda kalin yatak
olusumundan dolayr serbest toz alinamakta, B:C= 5 oraninda farkli &giitme
hizlarinda &giitmenin verimli olmadigi diisiiniilmektedir. Bunu destekleyici olarak
oglitme sonu havan ve bilyelerin cevherle kapli oldugu ve 6giitme esnasinda sesin
cok az oldugu gbzlenmistir.

Sekil 4.16’da, B:C= 10 ve 60 dakika Ogiitme sonuglarina gore; 300
devir/dakika degirmen hizinda, havan iist yilizey koselerinde cevherin kabuklagma,
havan ¢eperlerinde ve bilyede yapisma gozlenmistir. 400 devir/dakika degirmen
hizinda, havan ist yiizey koselerinde kabuklasma, havan geperlerinde ve bilyede
yapismanin arttig1 gozlenmistir. 500 devir/dakika degirmen hizinda havan st yiizey
koselerinde kabuklagmanin olmadigi, havan ¢eperlerinde ve bilyede yapismanin daha
az ancak diger 0giitme hizlarina nispeten ¢eperden styirmanin daha zor oldugu ve
bilyelerin yiizeyinin temiz ve parlak oldugu gorilmiistiir. Ayrica, cevherin renginin

beyazdan griye dondiigi fark edilmistir.

90



300 devir/dakika 400 devir/dakika 500 devir/dakika

Sekil 4.15. B:C= 5 ve 60 dakika dgiitme siiresinde 300, 400 ve 500 devir/dakika
oglitme sonucu havan goriinimii

300 devir/dakika 400 de\)il.’/dakika

500 devir/dakika

Sekil 4.16. B:C= 10 ve 60 dakika 6gilitme siiresinde 300, 400 ve 500 devir/dakika
oglitme sonucu havan goriinimii

300 devir/dakika 400 devir/dakika 500 devir/dakika

Sekil 4.17. B:C= 20 ve 60 dakika 6gilitme siiresinde 300, 400 ve 500 devir/dakika
oglitme sonucu havan goriinimii

B:C= 20 ve 60 dakika 6giitme sonuglarina gore ise; 300 devir/dakika degirmen
hizinda, havan c¢eperlerinde ve bilyede yapismanin oldugu, g¢eperlerden cevheri
styirmanin zor oldugu goriilmistiir (Sekil 4.17). 400 devir/dakika degirmen hizinda,
havan ¢eperlerinde ve bilyede yapisma daha az, 6zellikle bilyeler temiz ve parlak,
olmasi dikkat ¢ekmektedir. 500 devir/dakika degirmen hizinda, havan yiizey
koselerinde kabuklanmanin oldugu ve havan ¢eperlerinde digerlerine gore daha kalin

tabakalanmanin oldugu ancak bilyelerin temiz ve parlak oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.1°deki programda yer alan her bir Ggiitme isleminde cevhere
degirmen tarafindan aktarilan enerji (Spesifik 6giitme enerjisi, SE) hesaplanmis ve

sonuglar, Cizelge 4.4’°de topluca verilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli o6glitme kosullarn icin hesaplanmig spesifik Oglitme enerjisi
degerleri

Degirm Ogiitme siiresi, dakika
en hiz1, | B:
dev/ |o| 1 | 20 | 30 [ 4 | 50 | 60 | 70 [ 8 | 90
dak. Spesifik 6giitme enerjisi, kJ/kg
5 90,25 | 120,33 | 150,42 | 180,50 | 210,58 | 240,66 | 270,75
300 10 180,49 | 241,0 | 301,16 | 361,32 | 421,49 | 481,65 | 541,82
20 360,99 | 481,32 | 601,65 | 721,98 | 842,31 | 962,64 | 1082,9
5 120,39 | 160,52 | 200,65 | 240,78
400 10 240,78 | 321,04 | 401,30 | 481,56
20 | 160,52 | 321,04 | 481,56 | 642,08 | 802,60 | 963,12
5 50,12 | 100,23 | 150,35 | 200,48 | 250,60 | 300,72
500 10 | 100,24 | 200,47 | 300,72 | 400,94 | 501,2 | 601,44
20 | 200,47 | 400,94 | 601,44 | 801,88 | 1002,3 | 1202,8

Spesifik dgiitme enerjisi, SE, J/kg =(ms/Ms) - a - n - ty - Dmg: Ogiitiicii ortamin (bilyeler) kiitlesi
(kg), ms: Ogiitiilen cevher kiitlesi (kg), a: Bilyelerin teorik ivmelenmesi, n: Degirmen doniis hiz1
(1/s), tm: Ogiitme siiresi (s), D: Degirmen ¢apidir (m)

Hesaplanan enerji degerinin 0glitmenin mekanik aktivasyona neden olup
olmadiginin degerlendirilmesi bakimindan tek basina bir anlami yoktur. Bu enerji
degerleri, li¢ isleminin sonuglarinin degerlendirildigi sonraki boliimde aliiminyum

kazanimu ile birlikte degerlendirilecektir.

Agirt Ogiitiilmiis Cevherin Tane Boyut Dagilimi

Sekil 4.18, 19 ve 20, 400 devir/dakika degirmen hizinda farkli bilye-cevher
oranlarinda (5, 10 ve 20) ogiitmenin cevherin tane boyut dagilimina -etkisini
gostermektedir. B:C= 5 iken 30 dakika o6glitme sonucunda cevherin neredeyse
tamami —80 pum tane boyutuna ufalanmistir (Sekil 4.18). 30 dakikadan daha uzun
ogiitme siirelerinde ise cevher tane boyut dagilim egrisinin, tane aglomerasyonuna
bagli oldugu ileri siiriilebilecek kadar hafifce saga dogru kaydig goriilmektedir. 1,8
um olan en ince tane boyut miktarmdaki azalma da ince tanelerin bir araya gelerek

aglomeratlar olusturmus olabileceginin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.18. 400 devir/dakika degirmen hizinda bilye-cevher oranimnin 5 oldugu
kosullarda farkli stireler 6giitiilmiis cevherin tane boyut dagilim egrileri
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Sekil 4.19. 400 devir/dakika degirmen hizinda bilye-cevher oraninin 10 oldugu
kosullarda farkl: stireler 6giitiilmiis cevherin tane boyut dagilim egrileri
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Sekil 4.20. 400 devir/dakika degirmen hizinda bilye-cevher oraninin 20 oldugu
kosullarda farkli siirelerde 6giitiilmiis cevherin tane boyut dagilim egrileri
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B:C= 10 iken yapilan 6glitme islemi sonucunda cevher tane boyut dagilimi
egrisinin B:C= 5 oldugu duruma gore fark edilebilir oranda egrilerin sola dogru
kaydigir gozlenmistir (Sekil 4.19). Bu durum, cevherdeki tiim tane boylarinin hep
birlikte asir1 kiigiildiigiiniin bir gostergesidir. —2 mm beslenen cevherin tamami 30
dakika 6giitmeyle —70 um, 40 dakika 6giitmeyle —20 um boyutuna ufalanmistir. 50
dakika 6glitmeyle tane boyu dagilim egrisi saga kaymis olup, ayn1 sekilde 60 dakika
ogiitme sonunda da, tane boyutunda irilesme anlamina gelecek kadar saga kayan bir
dagilim egrisi elde edilmistir.

B:C= 20’de yani cevher miktarinin az ona etkiyen bilye miktarinin fazla
oldugu dolayistyla asir1 6glitmenin daha verimli olacagi diisiiniilmektedir. B:C= 20
iken yapilan 6giitme sonucu cevher tane boyutunun kii¢iilmiis 30 dakika 6giitmeyle
cevherin tamami 100 um alti tane boylarma ufalanmistir (Sekil 4.20). Ogiitme siiresi
uzadik¢a tane boyu dagilim egrilerinin hafifce saga dogru kaydigi izlenmektedir.
Bununla birlikte, tane boyu 1,8 um olan tanelerin miktarlarina bakildiginda, 6nceki
ogitme kosullartyla karsilastirildiklarinda, bunlarin  yaklasik %20 civarinda
bulunduklar1 goriilecektir. Baska bir deyisle, en ince tane boyundaki cevher miktari,
bilye-cevher oraninin artmasiyla birlikte, asir1 aglomerasyondan kaynaklanan bir
sebeple azalmaktadir.

Sekil 4.21, degirmen doniis hizinin 400 devir dakika oldugu durumda bilye-
cevher oraninin 5, 10 ve 20 oldugu kosullarda yapilan O6gilitmeyle elde edilen
cevherlerdeki d7s (tanelerin %75’inin daha kiigiik oldugu tane boyu) ve dso (tanelerin
%50’sinin daha kiigiik oldugu tane boyu) degerlerinin 6giitme siiresiyle degisimini
karsilastirmaktadir.

B:C= 5 iken d7s degerinin degisimi, egri Once artan sonra azalan bir egilim
gostermektedir ki, bu tane boyundaki kii¢iilmenin devam ettigine isaret etmektedir.

Bu kosulda ortaya ¢ikan dsg degerinde de benzer bir egilim az ¢ok izlenmektedir.
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Ogiitme siiresi, dakika

Sekil 4.21. 400 devir/dakika degirmen hizinda farkli bilye-cevher oranlarinda farkli
slirelerde 6giitmeyle cevherin d7s Ve dso degerlerinin degisimi

B:C= 10 iken d75 egrisi 6glitme siiresi uzadik¢a azalan bir egilimde olmakla
birlikte 40 dakikadan sonra artan bir egilim gostermektedir. Buna gore tane boyutu,
birincil tanelerden degil de aglomerasyondan kaynaklanan ikincil tanelerin
boyutunun ve miktarinin artmasina bagl olarak 6giitme siiresi uzadikga artmigtir. Bu
kosullardaki dso degerinin degisiminde de benzer sekilde once azalan 40 dakikadan
sonra artan bir egilim vardir.

B:C= 20 durumunda, oncekilere gore oldukga farkli bi¢cimde kendisini
gostermistir. Tim 6glitme siirelerinde d7s degeri, oncekilerden daha biiyiik degere
sahiptir. Ogiitme siiresi artttkca d7s degeri de neredeyse dogrusal bicimde
artmaktadir. Siirpriz olmayan bir bicimde, dso degeri de, B:C= 20 iken Ogiitme
stiresiyle dogru orantili olarak artmaktadir. Bu durumlarin daha agikca
anlagilabilmesi i¢in tim O6giitme kosullarinda elde edilen cevherlerin SEM

goriintlileri Sekil 4.22-25de verilmistir.
Agwr Ogiitiilmiis Cevherin SEM Analizi
Ogiitiilmemis ve asir1 6giitiilmiis iiriinlerin yiizey morfolojisi SEM yardimu ile

incelenmis; elde edilen goriintiiler Sekil 4.22°de verilmistir. Sekil (4.22.a)’da yer

95



alan 6giitiilmemis numuneye ait elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde tane
boyu -2 mm olan 6rnegin genis boyut araliginda yani ¢ok iri ve ¢ok ince boyutta olup
orta boyutta tane dagiliminin ¢ok az oldugu goézlenmistir. Bu durum &giitme
esnasinda cevherdeki Kkuvars, disten gibi sert minerallerin iri boyutta kaldigi;
pirofillit, kaolinit gibi sertligi diisiik olanlarin ise daha fazla ince boyuta gegmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, cevherdeki sert tanelerin uzun ve koseli yapilari, Kil
minerallerinin ise tabakali yapisi dikkat cekmektedir (Sekil 4.22b).

Sekil 4.23. Asirt 6giitiilmiis pirofillit cevherinin segilmis SEM goriintiileri (400
devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 5, 60 dakika)
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(@) (b)

Sekil 4.24. Asirt 6giitiilmiis pirofillit cevherinin segilmis SEM gortintiileri (400
devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 10, 60 dakika)

Sekil 4.23.a’da 60 dakika ogiitiilmiis cevhere ait SEM goriintiilerinde bolca
aglomeratlar gozlenmektedir. Sekil 4.23.b’de gozlemlenen kiiglik aglomeratlarin kil
minerallerinden; biiyiik ve kdsegenli olan tanelerin ise cevherdeki sert minerallerden
olustugu diisiiniilmektedir. Kuvars ve disten gibi sert minerallerin hala uzun ve koseli
sekilde oldugu goriilmekte yani bu sartlardaki 6giitmenin sert minerallere gok tesir
etmedigi diisliniilmektedir.

Sekil 4.24.a’da ise kil minerallerinden olusan tanelerin Kuvars ve disten
minerallerinin yiizeylerini belirgin halde kapladigi goriilmektedir. Ayrica sekilde
goriilen kiiresel bigimdeki aglomeratlarin cevherde bulunan kil minerallerinden
olustugu diisiniilmektedir. Sekil 4.24.b’de genis boyut dagilimi goriilmekte olup
kiiciik ve biiyiik boyutlarda aglomeratlardan olustugu, kuvars minerallerinin ise
seklini biiyiik oranda korudugu goriilmektedir.

Sekil 4.25’de 400 devir/dakika ogiitme serisi i¢cinde XRD sonucuna gore
amorflasma ve O6giitme verimi agisindan en iyi sonucu veren Ogiitiilmiis cevherin
SEM resimleri goriilmektedir. Sekil 4.25.a’da dikdortgenler prizmasi seklinde ve dik
konumda olan kuvarsin varligr gozlenmistir. Sekil 4.25.b’de ayni1 kosullarda
ogitiilmiis cevhere 5000 kat biiyiitmede yaklagik 25 pm boyutunda bir aglomerat ve
ic bolgede bir bosluk goriilmektedir. Sekil 4.25.c’de ise nispeten temiz yiizeyli
kuvars ve koselerinde i¢ biikey kirilmalar olmasina karsin genel seklini hala
korumakta oldugu goriilmektedir. Ayrica Ogilitmenin etkisi ile kuvarsin {ist

tabakasinda kil minerallerinin preslenmeyi andirir sekli dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.25. Asir1 6giitiilmiis pirofillit cevherinin se¢ilmis SEM goriintiileri (400
devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 20, 60 dakika)
Asin1 Ogiitiilmiis Cevherin BET Ozgiil Yiizey Alam Analizi

400 devir/dakika degirmen hizinda, degisik B:C oranlarinda farkli siirelerde
ogiitiilmiis pirofillit cevher Orneklerinin BET 06zgiil yiizey alani degisimi Sekil
4.26’da verilmistir. B:C= 5’te 6giitme siiresi arttikca BET yiizey alaninda parabolik
bir sekilde artig gdzlenmektedir. B:C= 10 kosullarinda 6giitillen cevherin yiizey alani
degeri digerlerine gore yiiksek oldugu, 50 dakikaya kadar yiizey alani dogrusal bir
artis daha sonra keskin bir diisiis sergilemistir. B:C= 20’de 30 dakika o6giitmeye
kadar pirofillit cevherinin yilizey alaninin hizli bir sekilde arttigi ancak bu siireden
sonra yiizey alanmin yine hizli sekilde azaldigi goriilmistiir. BET 06zgiil ylizey
alanmnin bilye-cevher oranina goére degisimine bakildiginda, B:C= 10 ve 20
oranlarinda belirli bir 6glitme siiresine kadar artis sonrasinda bir diisiis gozlenmistir.
Bunun sebebi, 6giitmenin ilk siirecinde 6giitmenin etkisiyle yeni yiizeylerin olugsmasi
sonucu yiizey alani artar, belirli bir 6gtlitme siiresinden sonra agregasyon siireci daha

sonra ise aglomerasyon siireci ile birlikte ¢ok ince taneler birleserek aglomerat
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olusturmasindan dolay yiizey alani diiser. Bu 6giitme siirecleri tane boyu dagilim1 ve
SEM analizinde de goriilmiistiir (Sekil 4.24). B:C= 10 i¢in 50 dakikaya kadar B:C=
20°de ise 30 dakikaya kadar yiizey alaninda artis sonra bir azalis oldugu tespit

edilmistir. Buna gore, B:C= 20’de aglomerasyon siirecinin 20 dakika kadar daha

erkene gelmesi 6gilitme siirecinin daha etkin oldugunu gostermektedir.

1. Evre 2. Evre 3 Evie
60 Dispersiyon Agregasyon Aglomerasyon
% 50 4 Bilye-Cevher oram
E o5
= 40 -
g 10
=
-
g 30 A 20
=
-
E 20
=)
10
0 7,

0 15 30 45 60 75
Ogiitme siiresi, dakika

Sekil 4.26. Degisik B:C degerlerinde 400 devir/dakika degirmen hizinda farkl
stireler 0giitlilmiis pirofillit cevherinin BET 6zgiil yiizey alan1 degisimi

B:C= 5te BET 0zgiil yiizey alan1 6gilitme siiresiyle birlikte artig gostermistir.
Bunun sebebi ise cevher beslemesinin ¢ok fazla olmasi, havan ¢eperlerine ve bilye
ylizeyine tozun yapismast dolayisiyla ogiitme veriminin diigiikk olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Agirt Ogiitiilmiis Cevherin XRD Analizi
Bu boliimde, 300, 400, 500 devir/dakika degirmen hizinda; 5, 10, 20 B:C

oraninda ve farkli 6giitme siirelerinde XRD degisimleri Sekil 4.27, 28 ve 29°da

verilmistir.
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300 devir/dakika degirmen hizinda B:C= 5 iken XRD desenlerine bakildiginda
belirgin bir degisimin olmadigi B:C= 10°da ise pik siddetlerinin diistiigli ancak
kaybolmadigi gorilmiistiir. Bunlarin aksine B:C= 20’de pirofillit ve kaolinit pik
siddetlerinin 30 dakikada diistiigii 90 dakikada ise kayboldugu goriilmiistiir. Bu XRD
sonuglarini Cizelge 4.5’deki amorflasma dereceleri de desteklemektedir. Soyleki 90
dakikalik 6giitme sonrasinda amorflagsma dereceleri; pirofillit %97,01, kaolinit
%89,94, kuvars ise %55,37 olarak bulunmustur.

Sekil 4.28’de 400 devir/dakika’da B:C= 5 oraninda tiim 6giitme siirelerinde,
pik siddetlerinin 6giitilmemis Ornege kiyasla diistigii gozlenmistir. Kaolinitin
karakteristik piki olan 260= 24,74°’deki piki yok denecek kadar azalmis, bunun
disindaki tim piklerin kendini korudugu goriilmistir. Pirofillitin 20= 9,88°’deki
pikine bitisik ve nispeten pik siddeti daha diisiik olan muskovit 30 dakika dgiitme
sonunda pirofillitle pik siddetleri ayn1 olmasi dikkat ¢cekmektedir. Yani muskovit
mineralinin pirofillite gére 6glitmeden daha az etkilendigi diisiniillmektedir. Hatta 70
dakikada pirofillit pikinin kaybolmaya baslamasiyla pikler birlesip genislemis, 90
dakika 6giitme sonunda ise tek bir pik ve daha dar muskovit piki goriilmiistir.

400 devir/dakika oglitme hizinda B:C= 10 iken farkli siirelerde ogiitiilmiis
pirofillit cevheri 6rneklerine ait XRD desenleri incelendiginde, 30 ile 60 dakika
oglitme arasinda pik siddetinin diismesi disinda belirgin bir degisim gézlenmemistir.
Genel olarak tiim 6gilitme siirelerinde elde edilen iiriinlerde pik siddetlerinin diistigii
gozlenmistir. Pirofillit, kaolinit ve muskovit piklerinin ise kayboldugu goriilmiistiir.
Basta kuvars olmak {izere disten ve topaz piklerinin siddeti diisiik de olsa varligin

korumustur.
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Sekil 4.27. 300 devir/dakika degirmen hizinda farkli siirelerde 6giitiilmiis pirofillit

cevherine ait XRD desenleri (B:C= 5, 10, 20 baslangi¢ tane boyutu: -2 mm, P:
Pirofillit, K: Kaolinit, Q: Kuvars)
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Sekil 4.28. 400 devir/dakika degirmen hizinda farkli siirelerde 6giitiilmiis pirofillit
cevheri drneklerine ait XRD desenleri (B:C= 5, 10, 20 baslangi¢ tane boyutu: -2 mm,
P: Pirofillit, K: Kaolinit, Q: Kuvars)

102



400 devir/dakika degirmen hizinda B:C= 20 iken farkli siirelerde o6giitiilmiis
pirofillit cevher orneklerine ait XRD desenleri incelendiginde ise (Sekil 4.29), tiim
siirelerde pik siddetlerinin diistiigli gozlenmis olup pirofillit, kaolinit, disten, topaz
pikleri kaybolmustur. Kuvars piki disindaki tiim piklerin kayboldugu yani
amorflastifi sOylenebilir. Diger sekillerden farkli olarak 30 dakikadan once
cevherdeki degisimleri gozlemlemek i¢cin 10 ve 20 dakika Ogiitmeleri
gergeklestirilmistir. 10 ve 20 dakika O6glitme sonuglarima baktigimizda pik
siddetlerinin  distigii sadece kaolinitin 26= 24,74°’deki pikinin neredeyse
kayboldugu goézlenmistir. Pik siddeti degisimi a¢isindan 10-20 dakika Ogiitme
stireleri ve 30-60 dakika 6gilitme siireleri arasinda pik siddetlerinin diismesi disinda
belirgin bir degisik olmamustir.

Sekil 4.29°da 500 devir/dakika degirmen hizinda B:C= 5 oraninda tiim 6giitme
stirelerinde XRD degisimine gore, 30 ile 60 dakika 6glitme arasinda bir degisimin
olmadigi gorilmustir. XRD degisimine gore, cevherdeki sert minerallerin
oglitmeden etkilenmedigi ancak sertligi diisiik olan minerallerin ise yliksek oranda
etkilendigi (pik siddetinin diistiigii) goriilmiistiir. Cilinkii 30 dakika 6giitme sonunda
amorflasma dereceleri; pirofillitin - %85,14, kaolinitin  %57,89, kuvarsin ise
%9,17°dir. 60 dakika 6glitme sonunda ise pirofillitin %96,38, kaolinitin %66,10,
Kuvarsin ise %9,66’dur.

500 devir/dakika degirmen hizinda B:C= 10 iken 10 dakika &giitmeden
etkilenmedigi 20 dakikadan sonra pirofillit ve kaolinit piklerinin kaybolmaya
basladigi 40 dakika Ogiitme sonunda ise kuvars disindaki tiim piklerin izleri
kaybolmugtur.

500 devir/dakika degirmen hizinda B:C= 20 iken 10 dakika &giitmeden
sonunda pirofillit ve kaolinit piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. 20 dakikada kuvars,
disindaki tiim piklerin kayboldugu, ayrica 20 dakikadan sonra kuvars piklerinin
stireye bagl olarak diistiigii gézlenmistir. 500 devir/dakika degirmen hizinda B:C=
10 iken 40. dakikada kuvars digindaki tiim pikler kaybolmasina ragmen ayn1 6giitme
hizinda B:C= 20 iken 20. dakikada ayn1 durum g6zlenmistir. Buna goére B:C oraninin
ogiitme stiresini daha erkene cektigi ancak daha kisa siirede daha az iiriini

aktiflestirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.29. 500 devir/dakika degirmen hizinda farkli siirelerde ogiitiilmiis pirofillit

cevheri 6rneklerine ait XRD desenleri (B:C= 5, 10, 20, baslangi¢ tane boyutu: -2
mm, P: Pirofillit, K: Kaolinit, Q: Kuvars)
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Cizelge 4.5, ogiitilmiis cevherlerin XRD analizi verileri temel alinarak

cevherdeki pirofillit, kuvars ve kaolinitin amorfluk dereceleri verilmistir. Sekil 4.30,
pirofillitin (26= 28,98°), kaolinitin (20= 24,74°) ve kuvarsin (20= 26,56°) 6giitme

stiresiyle XRD amorfluk derecelerinin degisimini gostermektedir.

Cizelge 4.5. Ogiitme progamma gore ogiitiilmiis cevherdeki kaolinit, pirofillit ve
kuvars minerallerinin amorflasma dereceleri

Degirmen
Hiza
Devir/Dak.

B:C

Mineral

Ogiitme Siiresi, dakika

10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90

Amorflasma Derecesi, %

300

16,68

5,46

3,76

34,60

38,35 | 37,27 | 45,02

35,87

39,98

38,02

10

54,96

53,76 | 51,79 | 70,30

68,10

82,53

85,05

57,01

43,13 | 65,91 | 67,96

74,47

80,62

76,00

39,19

40,90 | 45,66 | 45,66

41,19

46,53

49,97

20

60,83

57,21 | 83,54 | 85,19

85,58

83,40

89,94

82,38

87,12 | 93,58 | 96,05

94,17

92,60

97,01

44,60

47,20 | 46,08 | 51,53

50,95

58,14

55,37

400

74,31

73,80 | 85,65 | 95,38

34,10

58,81 | 75,45 | 73,14

23,90

20,39 | 31,86 | 23,50

10

96,67

88,67 | 91,20 | 91,95

84,62

88,50 | 95,80 | 93,22

31,41

24,32 | 32,84 | 33,68

20

90,48

93,44

97,04

96,81 | 99,95 | 96,44

87,73

98,84

97,01

96,86 | 97,23 | 96,43

22,39

44,73

41,17

40,70 | 51,60 | 50,42

500

57,89

81,80 | 83,11 | 66,10

85,14

83,63 | 91,77 | 96,38

9,17

12,10 | 8,01 | 9,66

10

56,28

96,12

86,13

95,40 | 99,57 | 98,80

52,90

95,51

93,30

99,25 | 95,22 | 96,68

15,55

15,43

18,40 | 33,72 | 36,26

20

84,43

92,16

91,69

95,50 [ 99,93 | 86,23

o A|O|O|A|O|T|A|O|T|AlO|D|A|O|T|A|OQO|T|A|O|T|A|O|T| X

93,88

95,49

97,11

98,67 | 96,30 | 98,54

Q

20,40

30,60

42,91

55,18 | 54,80 |57,17

K: Kaolinit, P: Pirofillit, Q: Kuvars

Amorfluk Derecesi = 100 - [(Uolx/ 10Ux)-100]
lo 6giitiilmemis cevher igin difraksiyon pikinin alani, Iy 6giitiilmiis cevher igin
difraksiyon pikinin alani, Up 6giitiilmemis cevher i¢in difraksiyon pikinin
zemin degeri, Uy 0glitiilmiis cevher i¢in difraksiyon pikinin zemin degeri.
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Sekil 4.30. Pirofillit, kaolinit ve kuvarsin 6gilitme siiresiyle amorflasma derecesinin
degisimi (a). 300 devir/dakika, B:C= 20 (b). 400 devir/dakika, B:C= 20 (c). 500

devir/dakika, B:C= 20
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Sekil 4.30.a’da ii¢ mineralde de 6giitme siiresi ile amorfluk derecesinde artan
bir egilim gozlenmektedir. 30 dakikalik Ggiitme sonrasinda pirofillitin %82,38,
kaolinitin %60,83, kuvarsin ise %44,60 amorflastigi belirlenmistir. Sekil 4.30.b’de
benzer olarak ii¢ mineralde de O6giitme siiresi ile amorfluk derecesinde artan bir
egilim gozlenmektedir. 30 dakikalik 6giitme sonrasinda pirofillit %97,01, kaolinit
%97,04, kuvars ise %41,17 amorflastigi belirlenmistir. Amorflasma derecelerine
gore pirofillit ve kaolinitin amorflasma derecelerinin birbirine yakin degerlerde
oldugu belirlenmistir. 300 400 devir/dakika 6giitme hizinda sonucunda erken 6gilitme
stiresinde pirofillit ve kaolinitin daha fazla amorflastigi Sekil 4.30.c’de ii¢ mineralde
de oOgiitme siiresi ile amorfluk derecesinde artan bir egilim gozlenmektedir. 500
devir/dakika, B:C= 20 iken 20 dakika gibi erken 6giitme siiresinde pirofillit (%95,49)
ve kaolinit (%92,46) yiiksek, kuvarsin (%30,60) ise diisilk amorflasma derecesine
sahiptir. Ayrica kuvarsin amorflasma derecesi Ogiitme siiresiyle arttigi 60 dakika
Oglitme sonucu amorflasma derecesinin - %57,17°ye  ulastigi  belirlenmistir.
Cevherdeki farkli minerallerin farkli amorflasma derecesine sahip olmasinin baslica
sebebi cevherdeki pirofillit, kaolinit gibi minerallerin mohs sertliginin diisiik; kuvars,

topaz, disten gibi minerallerin ise mohs sertliginin yiiksek olmasindandir.

Agirt Ogiitiilmiis Cevherin TG-DSC Analizi
Asirt 6glitme sonucunda cevherin termal degisimini belirlemek igin 6giitme
verimi ve amorflasma derecesi agisindan uygun goriillen 400 devir/dakika Ogiitme
hizinda B:C= 5-10-20 oranlarinda, 30-40-50-60 dakika Ogiitiilmiis cevherin TG,
DTG ve DSC analizleri yapilmistir. Sekil 4.31-32-33, 400 devir/dakika o6gtitme
hizinda 5, 10, 20 bilye-cevher oraninda farkli 6giitme siirelerinde elde edilen
driinlerin TG egrilerini topluca gostermektedir. Sekil 4.31°e gore ogitiilmemis
pirofillit cevheri i¢in kiitle kayb1 yaklasik 250 °C sicakliktan itibaren baslamakta,
sicaklik 500 °C oldugunda kiitle kayb1 %0,4’e ulagsmaktadir. Bu sicakliktan sonra
kiitle kaybr sicaklikla hassas bigimde artmakta, sicaklik 800 °C oldugunda kiitle
kayb1 %3,4 olmaktadir. Bu sicakliktan sonra kiitle kayb1 degisimi sicaklikla ¢ok fazla
degismemektedir.
Sekil 4.32°ye gore bilye-cevher orani ve degirmen doniis hizi arttikga TG
egrisinin daha sola kaydigi; dehidratasyon ve dehidroksilasyonun daha diisiik
sicakliklarda gergeklestigi goriilmektedir. Ogiitme kosullar1 agirlastik¢a ve dgiitme

siiresi uzadik¢a cevher, degirmen igerisinde topaklanmakta, bir zaman sonra artik
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topaklar ufalanmakta ya da ufak taneler topaklanmaktadir. Tanelerin bu sekilde
yalanct irilesmesi, Ogilitme siiresi uzadikca BET yiizey alanindaki diislisten de

anlasildig1 iizere, TG analizinde tane boyu etkisinin sonuglar1 gibi sonuglara neden

olmaktadir.
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Sekil 4.31. 400 devir/dakika 6glitme hizinda ve B:C= 5 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin TG egrileri
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Sekil 4.32. 400 devir/dakika 6glitme hizinda ve B:C= 10 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitliilmiis pirofillit cevherinin TG egrileri
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Sekil 4.33. 400 devir/dakika 6giitme hizinda ve B:C= 20 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin TG egrileri

Sekil 4.34-35-36, 400 devir/dakika 6giitme hizinda, B:C= 5, 10 ve 20 oldugu
kosullarda pirofillit cevherinin 30 ile 60 dakika araliginda 6giitiilmesiyle elde edilen
tirtinlerin DTG egrilerini topluca gostermektedir. Her ii¢ sekilde de goriinen o ki,
ogitiilmemis cevherde yaklasik 425 °C ile yaklagik 800 °C sicaklik araliginda
gerceklestigi anlasilan dehidroksilasyon nedeniyle kiitle degisim hizi (650 °C’de %-
0,15/dakika), 6giitmenin baslamasiyla birlikte daha diisiik sicakliklarda ve daha hizli
olarak gergeklesmeye baslamistir.

B:C= 5, oldugu kosullarda 30 dakika ogiitiillen cevherin dehidroksilasyon
nedeniyle kiitle kaybi, 6giitilmiis cevherlerde, 400-610 °C sicaklik araliginda ve 520
°C’de %-0,18/dakika hizla meydana gelmistir (Sekil 4.34). Benzer sekilde, 400
devir/dakika degirmen hizinda ve B:C= 10 iken yapilan Ogiitme isleminde de
cevherin dehidroksilasyona ugrama sicaklik araligi daha diisiik sicakliklara
kaymaktadir (Sekil 4.35). Ancak, B:C= 20 oldugu kosullarda 06giitme,
dehidroksilasyonu daha diistik sicaklik araligina diisiirmekle kalmamis, fakat ayrica
dehidroksilasyonun, ayirt edilebilir bigimde, pes pese iki ayr1 sicaklik araligi
bolgesinde (180-380 °C ve ardindan 400-600 °C) gerceklesmesine sebep olmustur
(Sekil 4.36). Ustelik 6giitme siiresi uzadik¢a kiitle degisim hiz1 da goreceli olarak
daha yavas meydana gelmistir. Yani kiitle kaybi, yaklasik 180 °C’de baglayarak
yavas bicimde artip yaklasik 600 °C sicaklikta tamamlanmaistir.
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Sekil 4.34. 400 devir/dakika o6giitme hizinda ve B:C= 5 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin DTG egrileri

0,1
i} ]
=
-2
[
= 0 A
=X
g
= i
E — Ogiitiilmemis
i ——400-10-30
< .0,1 -
_;_:* 400-10-40
iz 400-10-50
] ——400-10-60
-0,2 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicakhik, °C

Sekil 4.35. 400 devir/dakika 6giitme hizinda ve B:C= 10 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin DTG egrileri
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Sekil 4.36. 400 devir/dakika 6giitme hizinda ve B:C= 20 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin DTG egrileri

B:C= 20 oldugu durumda (Sekil 4.36), 6glitme ortaminda cevher miktarina
gore daha fazla bilye bulunmaktadir. Cevherin bu nedenle degirmen havani ve bilye
yiizeylerinde sert bir tabaka meydana getirmeye baslamasi (Sekil 4.17), ilk
zamanlardaki cevher tanelerinin ilerleyen stirelerde bilyelerin ¢arpamayacagi sekilde
saklt kalmasmna yol a¢maktadir. Bu nedenle, 0giitme siiresi sonunda &gilitme
havanindan toplanan cevher ayni anda hem az 6giitiilmiis hem de c¢ok ogiitiilmiis
taneler ve/veya aglomeratlar igermektedir. DTG egrilerinde goriilen bu “iki bolgeli”
kiitle kayb1 olaymnin tek sebebinin degil ama bir sebebinin bu durum olacag:
degerlendirilmektedir. Sekil 4.37-39 ise, degirmen hizinin yine 400 devir/dakika ve
B:C=5, 10 ve 20 oldugu kosullarda pirofillit cevherinin 30 ile 60 dakika araliginda
ogiitiilmesiyle elde edilen iirlinlerin DSC egrilerini, 6giitilmemis cevherinkiyle

karsilastirmali olarak topluca gostermektedir.
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Sekil 4.37. 400 devir/dakika 6glitme hizinda ve B:C= 5 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin DSC egrileri

Sekil 4.40°da ise 400 devir/dakika 6giitme hizinda ama ti¢ farkli bilye-cevher
oraninda 60 dakika ogiitiilmiis -2 mm pirofillit cevher 6rneklerine ait DSC egrileri
karsilastirilmaktadir. Burada dikkati ¢eken ilk bulgu, ogiitiilmemis cevherde
karakteristik  olarak 550-880 °C  sicaklik araliginda oldugu bilinen
dehidroksilasyonun (Sanchez-Soto ve Pérez-Rodriguez, 1989; Schomburg, 1998),
ogiitiilmiis cevherlerde daha diisiik sicakliklarda basladigidir. Ogiitiilmemis cevherde
650 °C cevresinde genis bir yer kaplayan endotermik tepe, 6giitiilmiis cevherlerde
gozlenmemektedir. Bununla birlikte, dehidroksilasyonun, kuvarsin faz degistirdigi
573 °C referans alindiginda diisiik sicakliklarda tamamlanmis oldugu
anlasilmaktadir. Yorumlanan odur ki, asir1 kosullarda 6giitiilen cevher, daha diisiik
sicakliklarda dehidroksile olacak bi¢cimde mekanik olarak aktiflegsmistir. Asiri
sartlarda 6glitme (0rnegin B:C= 20), kuvarsin faz degisimini gdsteren tepenin de
daha kisalagsmasina yol agmistir. Bu durum, bu kosullarda kuvarsin dahi etkilendigi

ve mekanik olarak aktiflestiginin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

112



50

Ogiitiilmemis cevher

(%]
=
1

Is1 Akisi, mW
=

574,18 °C
Ogiitme Stresi

-10 - R e 400-10-30
AN R — — 400-10-40

“‘2\\\ _.i-? ......... 400-10-50

A - = =400-10-60

'30 L] T L) ] lt-l ] L] L) L] L) L] ]
0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

Sekil 4.38. 400 devir/dakika 6giitme hizinda ve B:C= 10 oldugu kosullarda farkli
stirelerde ogiitlilmiis pirofillit cevherinin DSC egrileri

50
— Ogiitiilmemis
— . =400-20-30 .
301 — —400-20-40 -~
M
% 400-20-50 g -
O 400-20-60 N
z 10 - -
=
=
z

_—
o

_30 L) T L) T T T
0 200

600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

400

Sekil 4.39. 400 devir/dakika 6giitme hizinda ve B:C= 20 oldugu kosullarda farklt
stirelerde ogiitliilmiis pirofillit cevherinin DSC egrileri
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Sekil 4.40. 5, 10, 20 bilye-cevher oranlarinda 400 devir/dakika degirmen hizinda 60
dakika ogiitiilmiis -2 mm pirofillit cevheri 6rneklerine ait DSC egrileri

Cizelge 4.6, ogiitilmemis ve 6giitiilmiis cevherlerin Sekil 4.37, 38, 39 ve 40’ta
verilen DSC analizi sonuclarina dayanarak, dehidroksilasyon olaymin basladigi

sicaklik degerini ve dehidroksilasyon igin tiiketilen enerji miktarini gostermektedir.

Cizelge 4.6. DSC analizine gore dehidroksilasyon enerjisi ve dehidrosilasyon
baslama sicakliginin 6gilitme kosullariyla degisimi (Degirmen hiz1i=400 devir/dakika)

Dehidroksilasyon Enerjisi, kJ/kg
Cevher Tiirii
Dehidroksilasyon Baslama Sicakhgi, °C
Ogiitiilmemis 127,19
Cevher 535,86
8) Ogiitme siiresi, dakika
m 30 40 50 60
123,61 117,63 116,33 113,69
5
o 535,86 540,19 456,86 451,72
Ogiitiilmiis
Cevher 10 116,27 89,45 82,74 87,27
442,93 449,52 449,01 449,43
1,19* 83,53* 8,30 67,91 | 20,25 | 43,66 | 16,33 | 33,51
20
188,89* | 416,67* | 293,34 | 417,2 | 192,47 | 418,92 205,69 | 416,23

*:Dehidroksilasyon iki farkli bolgede gerceklestigi icin baglama sicakligi ve enerjisi her bolge igin
ayr1 verilmistir.
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Cizelge 4.6, ogiitiilmemis cevher icin dehidroksilasyon sicakligi 535,86 °C ve
dehidroksilasyon enerjisi 127,19 kJ/kg’dir. 400 devir/dakika degirmen hizinda B:C=
5 iken 60 dakika 6giitiilmiis cevher icin bu deger 451,72 °C’de 113,69 kJ/kg’dir.
Buna gore ogiitilmemis cevher ile aradaki fark, yaklasik 84 °C ve 13,5 kJ/kg’dir.
Yani, B:C= 5 kosulunda 400 devir/dakika degirmen hizinda 60 dakika ogiitiilen
cevherde dehidroksilasyon 84 °C daha diisiik sicaklikta ve 13,5 klJ/kg daha az
enerjiyle meydana gelmektedir.

B:C= 10 oldugu durumda, 30 dakika 6glitmeyle dehidroksilasyon baglama
sicakligi 442,93 °C’ye kadar diismekte, 116,27 kJ/kg enerji harcayarak meydana
gelmektedir. Ogiitme siiresi uzadik¢a baslama sicakli1 biraz artarak 449 °C’de ayni
kalmakla beraber, harcanan enerji miktar1 50 dakika dgiitmeyle 82,74 kJ/kg’a kadar
diismiis ancak 90 dakika oOgiitmeyle tiiketilen enerji miktart da (87,27 kJ/kg) bir
miktar artmistir.

B:C= 20 oldugu durumda ise, ilgili egrilerden de izlenebilecegi gibi (Sekil
4.39) dehidroksilasyon bolgesi, cevherdeki nem uzaklagsma ve dehidratasyon sicaklik
aralig1 bolgelerini de igine alacak bigimde iki art arda bolgede gergekleserek 188
°C’ye kadar diismistiir. Bu bilye-cevher oraninda 60 dakika 6giitme, 416 °C’de
gerceklesmeye baslayan dehidroksilasyonun 33,51 klJ/kg kadar diisiik enerji
harcamasini saglamistir.

Dehidroksilasyon enerjisinin asir1 6giitmeye bagl olarak azalmasinin sebebi,
cevherdeki pirofillit ve kaolinit gibi minerallerin asir1 6glitmeyle amorflasmasinin
sonucu  olarak  degerlendirilmektedir. Oyle ki, amorflasan  mineralin
dehidroksilasyonu daha diisiik sicakliklarda, daha hizli olarak ve daha diisiik enerji
tilketerek gergeklesmektedir. Cizelge 4.7, 400 devir/dakika degirmen hizinda, B:C=
10 iken farkli siirelerde oOgiitiilmiis cevherdeki pirofillitin amorfluk derecesi,

dehidroksilasyon baslama sicakliklar1 ve enerjilerini birlikte vermektedir.
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Cizelge 4.7. Farkli siirelerde ogiitiilen cevherdeki pirofillitin amorfluk dereceleri,
dehidroksilasyon baslama sicakligi ve enerjileri

Ogiitme siiresi, dakika
30 40 50 60
= Pirofillit Amorfluk Derecesi, %
Il
©)
m| 84,62 88,50 95,80 93,22
PN v oo e .. CG“
Ogiitiilmiis :é Dehidroksilasyon Baslama Sicakhg, °C
Cevher K
S| 442,93 | 44952 | 449,01 | 44943
S
S
< Dehidroksilasyon Enerjisi, kJ/kg
116,27 89,45 82,74 87,27
Ogiitiilmemis Cevher
Pirofillit Amorfluk Derecesi : %0
Dehidroksilasyon Baslama Sicakligi: 535,86 °C
Dehidroksilasyon Enerjisi : 127,19 kJ/kg

Agirt Ogiitiilmiis Cevherin FTIR Analizi

Sekil 4.41°de 400 devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 10 oraninda farkli
siireler Ogiitiilmiis pirofillit cevherine ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir. FT-IR
spekturumu pirofillit cevherinin 3700-3570 cm™ dalga boyu araliklarinda pirofillitin
yapisinda bulunan su molekiillerine ait (O-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanan
pikler gozlenmektedir (Mukhopadhyay vd., 2010). Pirofillit cevherindeki Si-O ve Si-
O-Al gerilme titresimini ifade eden absorbsiyon bantlar1 sirasiyla 1118 ve 795 cm™
bolgelerinde bulunmaktadir. 995 ve 947 cm™ bolgesindeki absorbsiyon bandi ise
yapidaki Al-OH gerilme titresimini ifade etmektedir. Al-O ve Si-O biikiilme titregimi
692 cm™* dalga boyunda goriilmektedir (Li vd., 2014).

Pirofillit cevherinin 6giitme siiresi arttikga 850-1200 cm™’de dalga boyu
araliklarindaki bolgenin genislemesi ve 3672 cm™ hidroksil gruplarindaki pik
siddetinde bir azalma, pirofillit cevherinin asir1 6giitiilme ile yapisal bozulmasinin
gostergesidir. Ayrica 795 cm™ dalga boyunda gériilen ¢ift pik numunelerde kuvarsin
varligma isarettir (Plyusnina, 1977). Ogiitme siiresiyle kuvarsin belirgin bir degisime

ugramadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.41. 400 devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 10 oraninda farkli siireler
ogitilmis pirofillit cevherine ait FT-IR grafigi

4.4. Lic Deneyleri

Li¢ islemi, pirofillit cevherinden aliimina iiretimi ¢alismalart igerisindeki en
onemli asamadir. Kalsinasyon ve asir1 6giitme islemlerinin pirofillit cevherinden
aliminyum kazaniminda ve/veya kazanim hizinda herhangi bir artisa yol agip
agmayacagi, kisaca cevherin termal ve mekanik aktive olup olmadig li¢ performansi
ile belirlenecektir.

Li¢ siirecinde, cevherin asit ¢ozeltilerinde li¢ edilerek icerdigi aliiminyumun
olabildigince yiiksek miktarda c¢ozeltiye alinmasi hedeflenmistir. Li¢ calismalari,
kesikli ve siirekli olarak iki farkli yontemle gergeklestirilmistir. Kontrol 6rnegi olarak
kabul edilerek tiivenan cevher HCl c¢ozeltilerinde li¢ yapilarak, bilinen farkl
parametrelerin aliminyum kazanimi {izerine etkisi arastirilmistir. Boylece tiivenan
cevher kullanilarak elde edilen li¢ kosullarinda kalsine edilmis ve asir1 ogiitiilmiis

cevherler li¢ edilmistir.

117



4.4.1. Kesikli Lic

4.4.1.1. Titvenan cevherin kesikli lici

Kesikli li¢ deneyleri tiivenan pirofillit cevheri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu deneylerde sirasiyla asit derisimi, li¢ sicakligi, li¢ siiresi, ¢ozelti-cevher orani ve
tane boyu gibi birincil 6neme sahip li¢ parametrelerinin aliiminyum kazanimina

etkisi arastirilmustir.

Asit derigimi etkisi

Li¢ islemlerinde reaktif miktari, metal kazanimini etkileyen en Onemli
etkenlerden birisi reaktif tiiri ve kullanim miktaridir. Reaktif maliyetleri, isletme
maliyetlerinin énemli bir kismini olusturmasi, is sagligi ve giivenligi agisindan
tehlikeli olmasi nedenleriyle reaktif tiiketimi olabildigince azaltilmalidir. Bunun igin
optimum reaktif derisimi belirlenirken reaktif tiiketimi ile li¢ verimi birlikte
degerlendirilmelidir.

Pirofillit cevherinin li¢i isleminde aliiminyum kazanimma asit derisiminin
etkisi li¢ islemi 0, 1, 2, 3 ve 4 M HCI c¢ozeltisi kullanilarak incelenmistir. Asit
derisiminin etkisi incelenirken sabit tutulan diger li¢ parametreleri sunlardir:
Sicaklik: 80 °C, Siire: 3 saat, Cozelti/Cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm,
Karistirma hizi: 600 devir/dakika. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina asit

derisiminin etkisi Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina asit derisiminin etkisi
(Sicaklik: 80 °C, Siire: 3 saat, Cozelti/Cevher: 10 1/kg, Tane boyu: -0,5 mm,
Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Sekil 4.42°den goriildiigii lizere genel olarak asit derisimi arttikga aliiminyum
kazaniminda bir artigin oldugu gozlenmistir. Ancak asit derisimi artsa bile tiivenan
pirofillit cevherinden aliiminyum kazaniminin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
artisin 1 M HCI derisimine kadar hizli sonrasinda yavasladigi goriilmektedir.
Pirofillitin sadece saf su ile yapilan li¢i sonucu aliiminyum kazanimi %0,15 iken 4 M
HCI derisiminde %0,75’dir. Maksimum li¢ verimini bulabilmek igin ise en yiiksek
aliminyum kazanilan deger olan 4 M HCI derisimi daha sonraki ¢aligmalarda sabit

tutulmustur.

Sicaklik etkisi

Asit ¢ozeltisinde pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimi {izerine li¢
sicakliginin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 4 M asit derisiminde 30 °C sicakliktan
cevher igeren asit ¢ozeltisinin kaynama sicakligina kadar farkli sicakliklarda lig
islemi gergeklestirilmistir. Sicaklik etkisi incelenirken sabit tutulan li¢ parametreleri
sunlardir: Lig siiresi: 3 saat, Cozelti/Cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma
hizi: 600 devir/dakika’dir. Sekil 4.43, pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimi

tizerine li¢ sicakliginin etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.43. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina li¢ sicakliginin etkisi (Asit
derisimi: 4 M, Siire: 3 saat, Cozelti/Cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karigtirma
hizi: 600 devir/dakika)

Li¢ sicakligi artarken ¢oziicii ve c¢oziinen molekiillerin kinetik enerjisi
arttigindan birim zamandaki ¢arpisma sayist dolayisiyla ¢oziinme hizi da artar. Bu
yiizden li¢ islemi genellikle ¢6ziiniirliigii artirmasindan dolay1 yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilir. Ancak yiiksek sicaklik li¢ ¢ozeltisinde, istenmeyen safsizliklarin da
¢coziinmesine neden olabilir. Li¢ sonucu ¢ozeltiye gecen Al miktariin degisimi 2
farkli bolgede 30-50 °C ve 50-108 °C’de incelenebilir (Sekil 4.43). Birinci bolgede
Al kazanimu diisiik seviyelerde iken ikinci bolgede kazanim daha yiiksek degerlerde
ve dogrusal bir artig seklindedir. Aliiminyum kazaniminin en yiiksek oldugu sicaklik

108 °C olup daha sonraki ¢alismalarda bu deger sabit olarak alinmistir.

Lig siiresi etkisi

Asit ¢ozeltisinde pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimi {izerine li¢
siiresinin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 4 M asit derisiminde, 108 °C li¢
sicakliginda 3 saatten 36 saate kadar farkli stirelerde li¢ islemi gergeklestirilmistir.
Li¢ siiresi etkisi incelenirken sabit tutulan diger li¢ parametreleri sunlardir:
Cozelti/Cevher: 10 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Karigtirma hizi: 600 devir/dakika’dir.
Sekil 4.44, pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimi {izerine li¢ siiresinin etkisini

gostermektedir.
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Sekil 4.44. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina li¢ siiresinin etkisi (Asit
derisimi: 4 M, Sicaklik: 108 °C, Cozelti/Cevher: 10 l/kg, Tane boyu: -0,5 mm,
Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Sekil 4.44°den goriilecegi gibi, li¢ siiresi arttikga Al kazanimi orantili olarak
artmaktadir. 24 saat lic sonucunda Al kazanimi %6,98 iken 36 saat sonucunda
%8,65°dir. Her ne kadar 36 saat li¢ sonucunda daha yiiksek Al kazanimi saglanmigsa
da, laboratuvar ¢alismalarinda daha kontrol edilebilir olmas1 sebebiyle 24 saat li¢

stiresi sonraki ¢alismalarda sabit lig siiresi olarak alinmistir.

Cozelti-Cevher orani etkisi

Birim miktar cevher i¢in ka¢ kat ¢ozelti kullanilmasi gerektigini belirlemek
tizere farkli ¢ozelti-cevher oranlarinda li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. Bunun icin 4
M asit derisiminde, 108 °C li¢ sicakliginda, 24 saat li¢ siiresinde 5 ile 40 l/kg
araligindaki degisik ¢6zelti-cevher oranlarinda lig¢ islemi gergeklestirilmistir. Cozelti-
cevher orani etkisi incelenirken sabit tutulan diger li¢ parametreleri sunlardir: tane
boyu: -0,5 mm, Kkanistirma hizi: 600 devir/dakika’dir. Sekil 4.45, pirofillit
cevherinden aliiminyum kazanimi tizerine ¢ozeltisi-cevher orani1  etkisini

gostermektedir.
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Sekil 4.45. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimma c¢ozelti-cevher orani
degerinin etkisi (Asit derisimi: 4 M, Sicaklik: 108 °C, Siire: 24 saat, Tane boyu: -0,5
mm, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Birim miktar cevher i¢in kullanilan ¢ozelti miktar1 yani ¢ozelti-cevher orani
arttikca li¢ veriminin ya da ¢bzlinen miktarinin artmasi beklenir. Sekil 4.45’de,
¢ozelti-cevher orani degeri arttikga li¢ veriminde az da olsa bir artig gézlenmektedir.
Cozelti-cevher oranin 20 oldugu durumda (200 ml ¢ozelti/10 g cevher) sonra Al
kazanimi1 degisiminin yavas olmasi, 40 oraninda birim cevher basmna ¢ozelti

sarfiyatinin ¢ok fazla olmasindan dolay1 ¢ozelti-cevher orani 20 olarak secilmistir.

Tane boyu etkisi
Li¢ isleminde kullanilacak cevherin ideal tane boyunu belirlemek tizere 5 farkli

tane boyunda li¢ denemeleri gergeklestirilmistir. Bunun i¢in 4 M asit derigsiminde,
108 °C lig sicakliginda, 24 saat li¢ siiresinde, 600 devir/dakika Kkaristirma hizinda,
¢ozelti-cevher oran1 20 iken -0,106 mm’den -2 mm’ye kadar farkli tane boyuna sahip
cevherlerle li¢ islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.46, pirofillit cevherinden

aliminyum kazanimi tizerine tane boyunun etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.46. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina tane boyunun etkisi (Asit
derisimi: 4 M, Sicaklik: 108 °C, Siire: 24 saat, Cozelti/Cevher: 20 1/kg, Karistirma
hizi: 600 devir/dakika)

Tane boyunun kiiglilmesi ¢o6ziinme hizini artirmasina ragmen tane boyu
kiigiildiik¢e ylizey alan1 artar dolayisiyla birim yiizey alanina etkiyen ¢oziicli miktari
azalmasindan dolay1 ¢oziintirliigii azalir. Sekil 4.46°ya bakildiginda ise aliiminyum
kazanimi birbirine yakin degerlerde olup Al kazanimi -0,106 mm’de %9,67 iken —2
mm cevherde %9,29’a diismiistiir. Li¢ verimi ve optimum tane boyutu dikkate
alindiginda -0,5 mm tane boyu segilmis olup daha sonraki c¢alismalarda bu deger

sabit olarak alinmistir.

4.4.1.2. Kalsine cevherin kesikli ligi

-0,5 mm tane boyuna Ogiitiilmiis pirofillit cevherinin 200-1100 °C sicaklik
araliginda 30 dakika siireyle kalsine edilmis trtinler, dnceki boliimde verildigi iizere
tiivenan pirofillit cevherinin HCl ¢o6zeltisinde lici ¢alismalarinda uygulanabilir en

yiikksek Al kazanimimin saglandigi asagida verilen kosullarda li¢ yapilmistir. Bu

kosullar:
- HCI derisimi 4 M
- Sicaklik : 108 °C
- Lig siiresi : 24 saat
- Cozelti/Cevher : 20 I/kg
- Tane boyu :-0,5mm

Karistirma hiz1  : 600 devir/dakika
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Farkli sicakliklarda kalsine edilmis cevherin, li¢ sonuglar1 Sekil 4.47, 48 ve

49°da verilmistir. Bu arada, kalsinasyon sirasinda kiitle kaybina yol agan bilesenin su

oldugu varsayilirsa, geriye kalan kiitle igerisindeki Al>O3 miktar1 goreceli olarak

artacaktir. Cizelge 4.8, tiivenan ve kalsine cevherin kiitle kayb1 ve Al,O3 tendrlerini

vermektedir. Bu nedenle, bir bilgi vermesi bakimindan, Sekil 4.47°de Al kazanimi

ayrica Kalsine cevherin Al2O3 tendriine gore de verilmistir.
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Sekil 4.47. Kalsinasyon sicakliginin ¢ozeltiye gecen aliiminyum kazanimina etkisi
(Aliminyum kazanimi, hem tiivenan cevherin Al tendrii hem de kalsine cevherin Al
tenorii temel alinarak hesaplanmistir. Li¢ kosullari: HCI derisimi 4 M, Sicaklik 108
°C, Siire 24 saat, (Cozelti-Cevher oran1 20 I’kg, Tane boyu -0,5 mm ve Karistirma

hiz1 600 devir/dakika)

Cizelge 4.8. Tiivenan ve kalsine cevherin kiitle kayb1 ve buna bagli degisen Al.O3

tenorleri
Kalsinasyon Sicakhgi, °C
Tiivenan 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Kiitle Kaybi, %
4,5 0,5 0,20 025 050 210 350 365 385 400 4,15
A|203,%
23,60 23,64 23,65 2366 23,72 24,11 24,46 24,49 2455 2458 24,62
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Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla aliiminyum kazanimi 900 °C’ye kadar
artan bir egilim sergilemekte sonra keskin bir diislis goriilmiistiir. Bunun sebebi
cevherde Kkarakteristik olarak 500-900 °C araliginda oldugu bilinen
dehidroksilasyondan kaynaklanmaktadir. Kalsinasyon sicakliginin dehidroksilasyon
sicakligindan bir miktar bile yiiksek olmasi durumunda, amorflagsmis ve bdylece
aktiflesmis olan mineral yiiksek sicakligin etkisiyle yeniden kristallenir ve artik asitte
¢ozlinmez hale gelir (Sekil 4.47). Termal aktiflestirilmis cevherden aliiminyum
kazaniminin en yiiksek oldugu sicaklikta (900 °C) %33,63 olarak bulunmustur.
Aliiminyum kazaniminin diisiik olmasinin sebebi mineral tabakalarmin Sekil 4.50°de

de gorildiigii gibi yeterince agilamamis olmasidir.

Ve
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Sekil 4.48. 800 °C sicaklikta kalsine edilmis pirofillit tanesinin SEM resimleri

Fe kazanimina bakildiginda ise Al’a benzer bir egilim sergilemekte olup 800
°C’ye kadar artan sonra azalan bir egri goriilmektedir (Sekil 4.49). Silisyum ise
digerlerine benzemeyen ¢ok diisiik bir ¢oziinme egilimi sergilemekte, kalsinasyon
sicaklig1 artigiyla ¢oziinme miktarinda goriiliir bir azalma olmaktadir (Sekil 4.50).

Literatiirdeki benzer galismalara bakildiginda, Al-Ajeel ve Al-Sindy (2006),
kaolinitik killerin farkli sicakliklarda 30 ve 45 dakika kalsine etmislerdir.
Kalsinasyon sicakligi 720 °C’ye ulasincaya kadar aliimina kazaniminin arttigi bu

sicakliktan sonra ise azaldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.49. Kalsinasyon sicakliginin ¢ozeltiye gegen demir miktarina etkisi (Demir
kazanimi tiivenan cevherin Fe tendrii temel alinarak hesaplanmistir. Li¢ kosullari:
HCI derisimi 4 M, Sicaklik 108 °C, Siire 24 saat, Cozelti-Cevher oran1 20 I’kg, Tane
boyu -0,5 mm ve Karistirma hizi1 600 devir/dakika)
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Sekil 4.50. Kalsinasyon sicakliginin ¢ozeltiye gegen silisyum miktarina etkisi,
(Silisyum kazanimi tiivenan cevherin Si tendrii temel alinarak hesaplanmistir. Lig
kosullar1: HCI derisimi 4 M, Sicaklik 108 °C, Siire 24 saat, Cozelti-Cevher orani 20
I/kg, Tane boyu -0,5 mm ve Karistirma hizi 600 devir/dakika)
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Al-Zahrani ve Abdul-Majid (2009) kaolinitik killerden aliimina iiretimi {izerine
caligmalar yapmuslardir. Cozeltiye gegen Al>O3z miktarinin 600 °C kalsinasyon
sicakligina kadar tiim siirelerde arttigi, 600 °C’den daha yiiksek sicakliklarda ise
azaldigim bildirmislerdir. 600 °C sicaklikta kalsine kilden aliimina kazanimi yaklagik
%63 iken 700 °C sicaklikta %32 olarak bulunmustur. Bazin vd., (2007) illit/klorit
tipi kil Orneklerinin termal aktivasyonun aliimina kazanimi iizerine etkisini
caligmiglardir. Calismada termal aktivasyon yapilmadan ¢ozeltiye alinan aliimina
miktar1 en fazla %74,7 iken, termal aktivasyon sonucu bu oran %84,9 oldugunu

bildirmislerdir.

4.4.1.3. Asin ogiitiilmiis cevherin kesikli lici

Cizelge 4.1°de verilen 6giitme programina gore 300, 400 ve 500 devir/dakika
degirmen doniis hizlarinda; 5, 10 ve 20 Bilye-Cevher oranlarinda farkli siirelerde
ogiitiilmesiyle elde edilen {iriinler, tiivenan cevherin kesikli li¢i ¢aligmalariyla
belirlenen ve kalsine cevherin li¢ islemlerinde de uygulanan asagida verilen
kosullarda li¢ yapilmstir.

HCI derisimi 4 M

Sicaklik 2108 °C

Lig stiresi : 24 saat

Cozelti/Cevher : 20 I/kg

Tane boyu - -0,5 mm (Tivenan ve kalsine cevher igin)
Karistirma hizi1  : 600 devir/dakika

Belirlenen bu kosullar igerisinde sadece tane boyu, tiivenan ve kalsine cevher
i¢cin kullanilan tane boyudur. Bagka bir deyisle, her bir asir1 6giitme kosuluyla farkli
bir tane boyuna sahip cevher lretilmistir. Boylece, asir1 6giitiilmiis cevherin kesikli
liginde digerlerinden farkli tane boyu dagilimindaki cevher kullanilmigtir. Bununla
birlikte, oOglitme programinda verilen tim Orneklerin li¢i yerine, Ogiitilmis
orneklerin 6zellikle XRD analiz desenlerinde pirofillit ve kaolinit minerallerinin en
fazla, ancak kuvarsin en az amorflastig1 6giitme kosullarinda elde edilen 6rneklerin
li¢ islemine &ncelik verilmistir. Ogiitme siiresi, degirmen hizi ve bilye-cevher
oranina bagli olarak aliiminyum ve demir kazanim miktarlar1 Cizelge 4.9 ve Sekil

4.51°de verilmistir.
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Cizelge 4.9. Farkli 6gilitme kosullarindaki degisimin aliiminyum ve demir kazanimi
lizerine etkisi

Degirmen Kazanim, %
Hiz, B:C Metal
Dev/dak. 10dk | 20dk |30dk | 40dk | 50dk | 60 dk
Al
> Fe
300 10 Al 41,41 | 42,84
Fe 19,65 | 19,20
20 Al 51,06 | 51,31 | 58,46 | 40,12
Fe 19,89 | 19,72 | 20,04 | 16,70
5 Al 46,55 | 53,36
Fe 19,47 | 23,31
400 10 Al 55,65 | 60,42 | 73,09 | 67,11
Fe 20,69 | 22,08 | 25,62 | 22,77

Al 58,74 | 60,75 |65,28

20
Fe 2455 | 23,23 | 21,76
5 Al 58,64
Fe 22,08
500 10 Al 50,19 | 65,40
Fe 20,03 | 16,97
20 Al 69,29 | 86,53
Fe 20,89 | 23,93
100
80
" J
= >
g ?/‘
2 40 |
= —0—B:C=5
a ; - B:C=10
20 -2 gitilmemis cevher icin |
Al Kazanimmi: % 10,57 =—B:C=20
B:C=20 (500 devir/dakika)
0 T . ' r T .

0 10 20 30 40 50 60 70

Ogiitme siiresi, dakika

Sekil 4.51. 400 ve 500 devir/dakika degirmen hizinda farkli bilye-cevher oranlarinda
-ve secilmis siirelerde- 6giitmenin Al kazanimi {izerine etkisi
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Sekil 4.51°de, ogiitiilmemis tiivenan cevherden aliiminyum kazanimi %10,57
iken 400 devir/dakika, B:C= 10 iken 50 dakika ogiitiilmiis cevherden aliiminyum
kazanimi %73,09 oldugu bulunmustur. Bu sonuca gore 6giitiilmemis ve ogiitiilmiis
cevher ayni kosullarda li¢ edildiginde 6giitiilmiis cevherle yaklasik 7 kata kadar daha
fazla aliminyum kazanimmi elde edilebildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, 400
devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 10 iken 40 dakikada elde edilen aliiminyum
kazanimi degerine (%60 Al), B:C= 20 iken sadece 20 dakikada ulasilmistir.

Sekil 4.51°deki tiim egriler karsilastirildiginda goriinen o ki, degirmen hizi ve
B:C arttikga, yani dgiitme siddetlendikce, yiiksek aliiminyum kazanim degerlerine
daha kisa stirelerde erigilmektedir. Bu durum, cevherin 6gilitme yoluyla yani mekanik
olarak aktiflestiginin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir.

Asirt  Ogiitmenin aliiminyum kazaniminda ¢ok Onemli bir olumlu etki
olusturdugu belirlenmistir. Ogiitme siiresiyle amorflasma derecesi, aliiminyum
kazanimi, 0Ozgil yiizey alanm1 ve dehidratasyon enerjisi degisimi birlikte
incelendiginde belirli bir siire 6glitmeye kadar pirofillitin amorflasma derecesi, 6zgiil
ylizey alan1 arttik¢a, aliiminyum kazanim degeri artmakta, dehidratasyon enerjisi ise
azalmaktadir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52. Ogiitme siiresinin dehidratasyon enerjisine, amorfluk derecesine ve
aliiminyum kazanimina etkisi (Ogiitme kosullar1: 400 devir/dakika, B:C= 10)
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Temuujin vd., (2003) pirofillitin mekanik aktivasyonunu takiben asitlerde ligi
hakkinda bir calisma gerceklestirmistir. Ancak bu c¢alismada, kil minerallerinden
secimli li¢ yoluyla, poroz bir malzeme olarak silika tiretimi hakkinda arastirmalar
yapilmustir. 18 saate kadar uzun siirelerde 6giitmenin, pirofillitin kristal yapisinda
bozulmaya ve ylizey alaninda artisa sebep oldugu sonucuna ulasilmistir. S6z konusu
bozunma ve artigin ise ¢ozeltiye gecen aliiminyum miktarint artirdigr belirtilmistir. 4
M HCI ile 80 °C’de 2 saat li¢ islemiyle 6 saat 6glitmeye kadar aliimina kazanimi
artarken bu siireden sonra azalmaktadir. Bu azalmanin sebebi 6gilitme boyunca hem
giiclii aglomerat olusumu hem de AI-O-Si baglarinin olusumundan kaynaklandigi
belirtilmistir. Mekanik aktivasyonun kaolin artig1 bir cevher {izerindeki etkilerinin
incelendigi bir ¢alismada ise (Tang vd., 2010), mekanik aktivasyonla tiivenan
cevherin XRD kirmmimlarinin gézden kayboldugu, kaolin artigimin reaktifligini
artirdi@i, lic sicakligi ve sliresini disiirerek li¢ kinetigini etkiledigi yorumlari

yapilmistir.
4.4.1.4. Farkh asitlerle kesikli li¢

Termal ve mekanik aktiflestirilmis cevher, farkli asit ¢ozeltilerinde lig¢ edilerek
bu asitlerin aliminyum kazanimina etkisi HCI ile karsilastirilmistir. Li¢ islemi

titvenan cevher kullanilarak belirlenen li¢ kosullarinda gergeklestirilmistir.

Optimum Li¢ Kosullari:
HCI derigimi 4 M

Sicaklik : 108 °C
Lig stiresi : 24 saat
Cozelti-Cevher : 20 I/kg
Tane boyu : -0,5 mm (kalsine cevher i¢in)

Karistirma hizi1  : 600 devir/dakika

(”)giitme Kosullari: Degirmen hiz1 500 devir/dakika, 20 dakika, B:C= 20

Kalsinasyon Kosullari: 800 °C’de 30 dakika, tane boyu -0,5 mm

En yiiksek aliminyum kazanimmin saglandigi kalsinasyon ve ogiitme
kosullarinda iiretilen cevherlerin HCI disinda diger mineral asitler varligindaki lic

davranig1 arastirilmistir. Bunun igin, kalsine edilmis ve asirt 6giitiilmiis pirofillit
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cevheri H2SO4 ve HNO3 ¢ozeltilerinde ayr ayri kesikli ligi yapilmistir. Cizelge 4.10,
farkli asitlerdeki termal ve mekanik aktiflestirilmis pirofillit cevherinin lig

sonuglarii géstermektedir.

Cizelge 4.10. Termal ve mekanik aktiflestirilmis pirofillit cevherlerinin farkli asit
cozeltilerinde li¢i ile saglanan aliiminyum kazanimlar1

Cevher Kullanilan Asit Aliiminyum kazanimi, %
H2SO4 51,06
Termal Aktiflestirilmis
HCI 35,63
Cevher
HNOs 48,14
i HSOs | 79,28
Mekanik Aktiflestirilmis | '
HCI 86,53
Cevher . .
i HNOs i 93,57

Farkli asit c¢aligmalarinda mekanik aktiflesmis cevherden aliiminyum
kazaniminin termal aktiflesmis cevherden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Mekanik
aktiflestirilmis cevherde HNO3 ile yapilan li¢ sonucu (%93,57) diger asitlere gore
daha yiiksek aliiminyum kazanimi saglamistir. Termal aktiflestirilmis cevherde ise
H2SOs diger asitlere gore daha yliksek sonu¢ vermistir. Tepkimenin
gerceklesmesinde hem H' iyonunun hem de anyonun etkin oldugu nitrik asidin
mekanik aktiflestirilmis cevherden ve yine derisik siilfiirik asidin termal
aktiflestirilmis cevherden daha fazla aliminyum kazaniminin nedenleri hakkinda

baska ¢aligmalarin yapilmasi gerekmektedir.
4.4.2. Siirekli Lic

Cevherin asit ¢ozeltilerinde li¢ edilerek igerdigi alliminyumun olabildigince
yiiksek miktarda c¢ozeltiye alinmast hedeflenmistir. Siirekli li¢ calismalariyla,

tiivenan, kalsine ve asir1 ogiitiilmiis pirofillit cevherinden en yiiksek aliiminyum

kazanimi saglanacak li¢ kosullar kinetik olarak arastirilmistir.
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4.4.2.1. Siirekli li¢ kosullar1

Siirekli li¢ isleminde sirasiyla tiivenan, termal ve mekanik aktiflestirilmis
cevher oOrnekleri kullanilmis ve endiistriyel olarak kabul edilebilir kosullar

uygulanmistir. Bu kosullarin gerekgesi asagidaki boliimde agiklanmaktadir.

Aktiflestirilmemis cevher: Tiivenan cevherden kesikli li¢ ¢alismalari ile belirlenen lig
parametreleri:
HCI derisimi 4 M

Sicaklik : 108 °C
Lig stiresi . 24 saat
Cozelti/Cevher : 20 I/kg
Tane boyu :-0,5mm

Karistirma hiz1  : 600 devir/dakika

Bu kosullarda li¢ islemiyle kazanilabilen aliiminyum miktar1 ancak %10,57
olmustur.
Termal Aktiflestirilmis Cevher: 200-1100 °C araliginda degisik sicakliklarda 30
dakika kalsine edilmesiyle elde edilen triinlerin yukaridaki kosullarda kesikli ligi
sonucu, en yiiksek aliiminyum kazanimi 900 °C’de %33,63 olarak bulunmustur.
Bununla birlikte, 800 °C sicaklikta kalsine edilen cevherden aliiminyum kazanimi
%31,70 olmas1 karsisinda, 900 °C sicakliktakiyle aradaki farkin c¢ok anlamhi
olmadigina, baska bir deyisle, %1,93 daha fazla aliiminyum kazanimi i¢in 100 °C
daha fazla 1sitmanin gereksiz olduguna karar verilmistir. Bu nedenle, siirekli li¢
isleminde kullanilmak tizere 800 °C sicaklikta 30 dakika kalsine edilmis cevher

kullanilmistir.

Mekanik Aktiflestirilmis Cevher: Cizelge 4.9’da sonuglar1 topluca gosterilen
ogiitiilmiis cevherin tiivenan cevherle elde edilen li¢ kosullarinda kesikli liciyle elde
edilen sonuglara gore, degirmen hizi 400 devir/dakika ve B:C= 10 oldugu kosullarda
50 dakika 6giitmeyle aliiminyum kazanim verimi %73,09 olmustur. Ancak en yiiksek
aliminyum kazanimi degerine, degirmen hizinin 500 devir/dakika ve B:C= 20
oldugu kosullarda 20 dakikada ulasilmistir (%86,53). Yani, 400 devir/dakika ve
B:C= 10 oldugu kosullarda 50 dakikada 80 gram cevher ogitiiliip %73,09
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aliminyum kazanimi saglanmaktayken, 500 devir/dakika ve bilye-cevher oraninin 20
oldugu kosullarda 20 dakikada 40 gram cevher ogitiiliip %86,53 aliiminyum
kazanimi saglanmistir. Ayrica li¢ verimi igin pirofillit ve kaolinit minerallerinin
amorflasma derecelerinin fazla ancak kuvarsin az amorflasmasi istenmektedir. Bu
duruma 500 devir/dakika ve B:C= 20 oldugu kosullarda 20 dakika &giitme siiresinin
daha uygun oldugu belirlenmistir. Buna ek olarak 500 devir/dakika ve B:C= 20
oldugu kosullarda 20 dakika 6giitiilmiis cevherin spesifik enerjisi 400,94 J/kg iken
400 devir/dakika ve B:C= 10 oldugu kosullarda 50 dakika O6giitiilmiis cevherin
spesifik enerjisi 401,30 J/kg’dir. Bu nedenlerden dolay1 siirekli li¢ isleminde
degirmen hizinin 500 devir/dakika ve B:C= 20 oldugu kosullarda 20 dakika

ogitiilmiis cevher kullanilmistir.

4.4.2.2. Asit derisimi etkisi

Stirekli  li¢ isleminde aliiminyum kazanimima asit derisiminin etkisini
belirleyebilmek i¢in 2, 3, 4 ve 5 M HCI ¢ozeltisi kullanilmigtir. Sekil 4.53, pirofillit

cevherinden alliminyum kazanimina asit derisiminin etkisini gostermektedir.

100

—&— Alktiflestirilmemis
—O—Termal aktiflestirilmis
80 Mekanik aktiflestirilmis
=S
E 60
=
g
e
2 40
=
20 O’/JO~ — -O
D S
0
1 2 3 4 5 6
Asit Derisimi, M

Sekil 4.53. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina asit derisiminin etkisi
(Sicaklik: 80 °C, Cozelti/Cevher: 20 1/kg, Tane boyu: -0,5 mm (tiivenan ve termal
aktive cevher), Lig Siiresi: 46 saat, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)
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Sekil 4.53’e gore 46. saatte alinan ¢ozeltilerin sonuglarina bakildiginda asit
derisimi arttik¢a aliiminyum kazaniminin arttifi goriilmektedir. Termal aktivasyon
ile aliiminyum kazanimi %23,39 iken mekanik aktivasyon ile aliiminyum kazanimi
%70,98 olarak bulunmustur. Termal aktivasyon ile mekanik aktivasyon
karsilagtirildiginda mekanik aktivasyonla aliiminyum kazanimiin yaklagik 3 kat
daha fazla oldugu belirlenmistir.

Reaktif miktar arttik¢a aliiminyum kazanimi genel olarak artmaktadir. Ancak
reaktif maliyetleri, isletme maliyetlerinin 6nemli bir kismimni olusturmasi, is saglig
ve gilivenligi acgisindan tehlikeli olmasi nedenleriyle reaktif tiikketimi olabildigince
azaltilmalidir. Bu nedenlerden dolay1 asit derisimi 3 M olarak se¢ilmis olup daha

sonraki ¢caligmalarda bu deger sabit olarak alinmistir.
4.4.2.3. Li¢ sicakh@imin etkisi

Pirofillit cevherinin siirekli li¢ci isleminde aliiminyum kazanimina lig
sicakliginin etkisini belirleyebilmek i¢in 25, 60, 80, 108 °C sicakliklarda deneyler
yapilmistir. Sekil 4.54, pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina li¢ sicakliginin
etkisini gostermektedir. Sekil 4.54’de hem termal hem de mekanik aktive iirlinlerin
licinde, li¢ sicakligi arttik¢a Al kazanimi artmaktadir. 80 °C’ye kadar normal artig 80
°C’den sonra nispeten hizli bir artis goriilmektedir. Her ne kadar kaynama
sicakligindaki kazanim ytiksek olsa da kaynama sicakliginda ¢aligmanin zorlugundan

dolay1 daha giivenli bir sicaklik olan 80 °C’de ¢alisilmasi tercih edilmistir.

134



100
—O—Termal aktiflestirilmis

80
—{Mekanik aktiflestirilmis

60

40

Al Kazanimi, %

20

0
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Li¢ Sicakhgy, °C

Sekil 4.54. Pirofillit cevherinden aliiminyum kazanimina li¢ sicakligimin etkisi (Asit
derigimi: 3 M HCI, Cozelti/Cevher: 20 I’kg, Tane boyu: -0,5 mm (tiivenan ve termal
aktive cevher), Li¢ Siiresi: 46 saat, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

4.4.2.4. Cozelti-cevher oraninin etkisi

Birim miktar cevher i¢in ne kadar asit ¢ozeltisi gerektigini belirlemek iizere,
farkli Cozelti-Cevher oranlarinda (2,5; 5; 10; 20 1/kg) siirekli li¢ calismalar
yapilmistir. Calismalarda ¢ozelti miktart sabit tutulup cevher miktar1 (50, 100, 200,
400 g) artirllmistir (Cizelge 4.11). Pirofillit cevherinden siirekli li¢ ile aliiminyum

kazanimi {izerine ¢ozelti-cevher orani etkisi Sekil 4.55 ve 4.56’da verilmistir.

Cizelge 4.11. Pirofillit cevherinin siirekli licinde farkli ¢ozelti-cevher oranlar1 (3 M
HCl, Sicaklik: 80 °C, Tane boyu: -0,5 mm, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Cozelti miktary, | | Cevher miktari, kg | Cozelti-Cevher oram |/kg
0,40 2,5
0,20 5
1000 0,10 10
0,05 20
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Sekil 4.55. Cozelti-Cevher oran1 2,5 ve 5 iken termal ve mekanik olarak aktive
edilmis cevherlerden aliiminyum kazanimina ¢6zelti-cevher oraninin etkisi (Sicaklik:
80 °C, Asit derisimi: 3 M HCI, Tane boyu: -0,5 mm (tiivenan ve termal cevher i¢in),

Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Sekil 4.55’e gore termal aktiflestirilmis cevherde li¢ siiresi arttik¢a aliiminyum

kazanimi az miktarda artis gozlenmistir. Sekil 4.55, mekanik aktiflestirilmis cevherin

li¢ isleminde, aliminyum kazanimimnin 33. saate kadar arttigi sonrasinda hafif

azaldig1 goriilmektedir. Mekanik ve termal aktive cevherlerdeki bu artis veya azaligin
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sebebi, birim cevher basina kullanilan asit miktarinin zamanla azalmasi ve buna bagl
olarak li¢ siiresinin belirgin bir etkisinin olmamasadir.

Mekanik aktive edilmis cevherlerden aliiminyum kazaniminin termal aktive
edilmise nispeten daha fazla oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica ¢ozelti-cevher
orani yliksek olanin aliiminyum kazaniminin daha fazla oldugu saptanmistir. Bunun

sebebi, birim miktar cevher i¢in kullanilan ¢6zelti miktarinin artmasindan dolayidir.

100
O-Termal aktiflestirilmis cevher
80 —{3-Mekanik aktiflestirilmis cevher
| 0
g
= 60 1
S
o]
G
2
< 40 -
a?
0] o o0 o ©
0 v L] v L] v L] v L]
0 5 10 15 20

Cozelti-Cevher orani, Vkg

Sekil 4.56. Termal ve mekanik olarak aktiflestirilmis cevherlerden aliiminyum
kazanimina ¢ozelti-cevher oran1 degisiminin etkisi (Li¢ Siiresi: 46 saat, Sicaklik: 80
°C, Asit derisimi: 3 M HCI, Tane boyu: -0,5 mm (termal), Karistirma hizi: 600
devir/dakika)

Sekil 4.56’da goriildiigii tizere ¢ozelti-cevher orani degeri arttikga yani sabit
hacimdeki (1000 ml) c¢ozeltiye eklenen cevher miktar1 azaldik¢a aliiminyum
kazanimi artmigtir. Ancak ¢ozelti-cevher oran1 2,5 (400 g cevher) iken digerlerine
kiyasla her ne kadar li¢ verimi diisiik olsa da sonugta elde edilen nihai aliimina
miktar1 daha fazladir. Buna ek olarak birim cevher basina kullanilan asit miktarinin
az olmast hem isletme maliyetlerini diisiirmekte hem de ¢alisma kolayligi
saglamaktadir. Bu sebeplerden dolayi olabildigince diisiik ¢6zelti-cevher oraninda

calisilmasinin uygun oldugu diisiiniilmektedir.
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4.4.3. Li¢ Artiklar:

Li¢ Artiklarinmin Kimyasal Analizi

Pirofillit cevherinden asitte li¢ ile aliminyumun ¢6zeltiye alinmasi sonucunda
geride, yiikksek miktarlarda silisli (baslica SiO2) bir kati artik kalmaktadir. Lig
artigindan ticari amagla satilabilir “silika jeli” ya da “toz silika” olarak
kullanilabilirligini belirlemek tizere, bu silisli kati1 artigin fiziksel ve kimyasal
analizleri gerceklestirilmistir. Cizelge 4.12’de asit derisimi etkisi ¢alismalarinda elde

edilen li¢ artiklarinin ICP ile belirlenen kimyasal icerikleri 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.12. Asit derisimi etkisi c¢alismalarinda elde edilen artiklarinin ICP ile
belirlenen kimyasal icerikleri (Siirekli li¢ kosullart: Sicaklik: 80 °C, Cozelti/Cevher:
20 I/kg, Tane boyu: -0,5 mm, Lig siiresi: 46 saat, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Cevher ASIL. 1 50, | AlOs| Fe20s | TiO2 | K20 |NazO
Derisimi, M
Orijinal 1 ga 7612360 | 0.25 | 0.48 | 1,61 | 0,58
Cevher
o 2 69.85| 23,14 | 0,18 | 0,5 | 146 | 0,55
Akdiflestirilmemis 3 70.85| 22,73 | 0,18 | 052 | 1,4 | 0,54
4 7047|2311 0,16 | 05 | 145 0,56
5 7049 22,9 | 0,16 | 046 | 1,4 | 0,54
2 7548 20,08 | 0,14 | 0,51 | 0,94 | 0,34
o 3 7591/19,82 | 0,14 | 0,53 | 0,82 | 0,32
Termal Aktiflestirilmis 4 76,31/19.20 | 0.13 | 0,52 | 0,76 | 031
5 76.36|19,27 | 0,14 | 0,51 |0,74| 0,30
2 82.11] 7,79 | <0,04 | 0,59 | 0,08 | 0,03
Mekanil AKGTestiios 505|755 | <004 | 057|005 002
5 83.62| 7,33 | <0,04 | 0,58 | 0,04 0,02

Cizelge 4.12 incelendiginde, cevher ne tiir islem goriirse gorsiin asit derisimi
arttikca ¢oziinme sonucu li¢ artiginda AlO3 tendriiniin azaldigi, SiO2 tendriiniin
arttigl gorilmiistiir. Fe>O3 tendrii tiivenan cevherde %0,25; tiivenan cevherin lig
artiklarinda %0,16-0,18; termal aktive edilmis cevherin li¢ artiklarinda %0,13-0,14;
mekanik aktive edilmis cevherin li¢ artiklarindaki ise %0,04’ten daha diisiiktiir.
Mekanik aktivasyonun li¢ artiklarinda demir tenériiniin daha diisiik olmasinin sebebi

demir igeren mineral/lerin de kristal yapisinin bozulmasi ve li¢ sirasinda demirin de
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biiyiik oranda ¢6ziinmesinden dolayidir. Bundan da demirin ¢6ziinmesinde mekanik
aktivasyonun daha etkin oldugu sonucu ortaya c¢ikmistir. TiO2 tendrlerine
bakildiginda ise her iki aktivasyon islemlerinde de TiO2 igeren mineralin
¢Ozlinmedigi anlasilmistir. K2O ve Na O tenorlerinin degerlerine gore, tiivenan ve
termal aktive edilmis cevherlerin li¢ artiklarda belirgin bir ¢éziinme olusmamisken,
mekanik aktivasyon igslemleri sonucunda K20 ve Na;O igeren mineral/lerin de biiyiik
oranda ¢oziindiigli anlagilmaktadir. Siirekli li¢ ¢alismalarinda; li¢ sicaklig1 ve ¢ozelti-
cevher orani degisiminin li¢ artiklarinin kimyasal igerigi lizerine etkisi sirasiyla

Cizelge 4.13 ve 4.14°de goriilmektedir.

Cizelge 4.13. Farkli li¢ sicakliklarinda elde edilen li¢ artiklarinin kimyasal igerigi
(Asit derisimi: 3 M HCI, Tane boyu: -0,5 mm, Cozelti-Cevher orani: 20 l/kg,
Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Cevher/Artik Tiirii | Sicakhk, °C |SiO2 |Al203 |Fe203 | TiO2 | K20 | Na20
Termal 80 7591|1982 | 0,14 | 0,53 |0,82 | 0,32
Aktiflestirilmis

cevherin li¢ artigx 108 79,45 | 16,14 | 0,08 | 0,60 | 0,28 | 0,19
Mekanik 80 82,76 | 7,41 | <0,04 | 0,58 | 0,05 | 0,02
Aktiflestirilmis

cevherin li¢ artig 108 85,98 | 6,67 | <0,04 | 0,61 | 0,03 | 0,01
Orijinal cevher - 68,7 | 236 | 0,25 | 0,48 | 161 | 0,58

Cizelge 4.13’e gore, sicaklik degisiminin etkisi incelendiginde her iki iirtinde
kaynama sicakliginda (108 °C) yapilan li¢ sonucu, artiktaki SiO2 tendriiniin
yiikseldigi Al203 tendriiniin ise diistiigli goriilmiistiir. Buna ek olarak 6zellikle termal
aktive cevherlerin li¢ artiginda Fe2O3, K20 ve Na2O tendrleri sicaklik artisi ile biiyiik
oranda (~ 2-3 kat) distiigli gériilmiistiir. Yani sicaklik artis1 cevherdeki aliiminyum,
demir, potasyum ve sodyumun c¢Oziinilirliigiinii belirli miktarda artirdig

anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.14. Farkli ¢ozelti-cevher oranlarinda elde edilen li¢ artiklarinin kimyasal
icerigi (Asit derisimi: 3 M HCI, Tane boyu: -0,5 mm, Sicaklik: 80 °C, Karigtirma
hizi: 600 devir/dakika)

OO TS Cozelt- | o5, | ALOs | Fe203 | TiO2 | K20 | NazO
Tiiri Cevher oram
20 75911(19,82| 0,14 | 053 | 0,82 | 0,32
Termal 10 75,00120,30| 0,13 | 0,54 | 0,94 | 0,35
aktiflestirilmis
cevherin li¢ artig 5 72,63 21,36 | 0,14 | 048 | 1,11 | 0,40
2,5 7265|2112 | 0,12 | 0,50 | 1,19 | 0,41
20 82,76 | 7,41 | <0,04| 0,58 | 0,05 | 0,02
Mekanik 10 80,76 | 7,77 | <0,04 | 0,56 | 0,09 | 0,04
aktiflestirilmis
cevherin li¢ arti1 5 79,97 | 8,09 |<0,04| 057 | 0,13 | 0,05
25 68,03 12,84 | 0,07 | 0,49 | 0,69 | 0,18
Orijinal cevher - 68,7 | 236 | 0,25 | 0,48 | 1,61 | 0,58

Cizelge 4.14’¢ gore sabit hacimde c¢ozelti i¢in beslenen cevher miktarinin
artmasina bagli olarak, li¢ artiginda SiO- tenorii diiserken, Al2O3 tendrii artmaktadir.
Cozelti-cevher orani azaldikca, ¢ozeltideki asit miktarinin, beslenen cevher igin
yeterli olmadigi ve ¢6ziinme miktarlarinin bu nedenle daha diisiik oldugu
anlasilmaktadir.

Sekil 4.57 a ve b’de kalsinasyon sicakligina bagli olarak kesikli li¢ artiklarinda
Al>03, SiOz, Fe203, K20 ve TiO; igeriklerinin degisimi verilmistir. Bu degisimlere
bakildiginda kesikli li¢ ¢alismalarinda elde edilen %Al>03 ve %Fe;Os kazanimi
grafiginin (Sekil 4.47-49) simetrigi seklinde oldugu goriilmektedir. Sekil 4.57.a’da
li¢ artiginda 900 °C’ye kadar %Al>03 tendrii once azalip sonra arttigi, %SiO2’de ise
900 °C’ye kadar once artip sonra azaldig1 goriilmiistiir. Sekil 4.57.b’ye gore 900
°C’ye kadar K>O ve Fe;O3 tendrlerinin dnce azalip sonra arttigi goriilmiistiir. Bu
durum ytiksek sicakliklarda potasyum ve demir iceren minerallerin ¢ozliniirliigiiniin
diismesinden  kaynaklanmaktadir. TiO2’nin ise Kalsinasyon sicakligindan

etkilenmedigi anlagilmistir.
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Sekil 4.57. Kalsinasyon sicakligi etkisi ¢alismalarinda elde edilen li¢ artiklarinin ICP
ile belirlenen a. Al2O3 ve SiO2 b. Fex0s3, K20, TiO igeriklerinin degisimi (Asit
derisimi: 3 M HCI, Tane boyu: -0,5 mm, Sicaklik: 80 °C, Karistirma hizi: 600
devir/dakika)

Li¢ Artiklarinin XRD Analizi

Termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherlerin kesikli ve siirekli li¢i sonucu
olusan artiklarin XRD analizleri Sekil 4.58, 4.59 ve 4.60’da verilmistir.

Sekil 4.58’de tiivenan cevher ile kalsine cevher lig artiklar1 kiyaslandiginda pik
siddetlerinin benzer oldugu goriilmektedir. Tek farkin 26= 28°’deki disten/topaz piki
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kalsinasyon sonucu 1000 °C’de kaybolmus iken kalsine cevherin li¢i sonucu 800

°C’de kayboldugu goriilmiistir.
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Sekil 4.58. Farkli sicakliklarda kalsine cevherin kesikli li¢ artigi katilarinin XRD
desenleri (Li¢ kosullari: Asit derigsimi: 4 M, Sicaklik: 108 °C, Siire: 24 saat,
Cozelti/Cevher orani: 20 1/kg, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)

Sekil 4.58’de goriildiigii tizere sadece asir1 6giitiilmiis cevherin pik siddetiyle
asirt Ogitiilmiis ve li¢ edilmis cevherin kesikli lic artig1 kiyaslandiginda benzer
oldugu goriilmektedir. Tiim bu degisimleri daha iyi anlayabilmek icin tiivenan,
kalsine (-0,5 mm, 800 °C) ve asir1 6giitiilmiis (500 devir/dakika, 20 bilye-cevher
orani, 20 dakika) pirofillit cevherlerinin stirekli li¢ci sonunda kalan artiklarin XRD
desenleri kiyaslamali olarak Sekil 4.59°da verilmistir. XRD piklerindeki degisimin
kalsinasyon veya asir1 Ogiitme sonucu mu yoksa li¢ sonucu mu oldugunu
anlayabilmek i¢in pikler karsilastirmali kontrol edilmis ancak tiim minerallerde

kristal yap1 bozulmasindan dolay1 pik siddetinin diistiigii gozlenmektedir.
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Sekil 4.59. Farkli kosullarda 6giitiilmiis cevherin kesikli li¢ artig1 katilarinin XRD
desenleri (Li¢ kosullari: Asit derisimi: 4 M, Sicaklik: 108 °C, Siire: 24 saat,
Cozelti/Cevher orani: 20 1/kg, Karistirma hizi: 600 devir/dakika)
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Sekil 4.60. Tiivenan, kalsine (800 °C, 30 dakika) ve asir1 oOgitilmis (500
devir/dakika, B:C= 20, 20 dakika) pirofillit cevherlerinin siirekli li¢ artiklarinin XRD

desenleri

Tiivenan, kalsine ve asir1 6giitiilmiis cevherlerin siirekli li¢ artiklarinin XRD
analizi ile sadece tiivenan, kalsine ve asir1 ogitiilmiis cevherin pik siddetleri
kiyaslandiginda kuvars dahil tiim piklerin siddetlerinin diistiigli gozlenmistir.
Tamamen kaybolan bir pik gézlenmemistir (Sekil 4.60). Kuvars dahil tiim piklerin
her ii¢ iirlinde de pik siddetlerinin diigmesi, tiim minerallerin az veya ¢ok

¢ozlindligiinii gostermektedir. Bu durumu Cizelge 4.16°da verilen son aliiminanin

kimyasal analizi de desteklemektedir.
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4.5. Li¢ Cozeltisinden AICI3 Coktiiriilmesi

Yiikli li¢ cozeltisindeki hidroklorik asidin ve suyun Onemli bir kismi
evaporasyon diizenegi (Sekil 3.8) kullanilarak buharlastirilmis ve AICI3 bakimindan

doygun yiiklii lig ¢ozeltisi tiretilmistir (Sekil 4.61).

Doygun AICls

Cozeltisi

AIClztuzu

Sekil 4.61. Evaporasyon sonrasi li¢ ¢ozeltisinden AICl3 ¢okelmesi (Mekanik
Aktivasyon kosullari: Degirmen hiz1 500 devir/dakika, B:C= 20, dgiitme siiresi 20
dakika. Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80 °C sicaklik, 2,5 1/kg ¢ozelti-cevher orani, 600
devir/dakika karistirma hizi, li¢ siiresi 46 saat)

Derisik Cozelti 160 °C, 3 saat
Sekil 4.62. Li¢ ¢oOzeltisinden evaporasyonla elde edilen derisik ¢ozelti ve bu
¢ozeltinin kurutulmus halinin goriintiisii (Mekanik Aktivasyon kosullari: Degirmen
hiz1 500 devir/dakika, B:C= 20, 6giitme siiresi 20 dakika. Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80
°C sicaklik, 2,5 I/kg ¢ozelti-cevher orani, 600 devir/dakika karistirma hizi, li¢ siiresi

46 saat)
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Evaporasyonun ilerlemesiyle birlikte, baslangicta homojen olan li¢ ¢ozeltisi
icerisinden tuz kristalleri ¢okelmeye baslamistir. Boylece icerisinde doygun bir AICl3
¢oOzeltisi bir de AIClz tuz kristalleri igeren ikili bir karisim ortaya ¢ikmistir. Sekil
4.61°de bir 6rnegi verilen ikili karisim halindeki evaporasyon {iriiniinden AlCI3’i tuz
olarak alabilmek i¢in, iirlin tiip firin icerisinde 160 °C’de kurutulmustur. Boylece,
ikili karisimdaki hem varsa suyun hem de li¢ isleminden artan HCI uzaklastirilarak,

susuz ya da az sulu (hidrate) bir AICI3 tuzu elde edilmistir (Sekil 4.62).

4.6. AICI3’iin Termal Bozusturulmasiyla Al203 Uretimi

Evaporasyon ve ardindan 160 °C’de uygulanan kurutmayla elde edilen hidrath
AICI3 kristalleri bozusturma kavurmasi amaciyla hazirlanmig tiip firin ve g¢evre
donanimi (Sekil 3.9) kullanilarak kavrulmustur.

Gergek li¢ ¢ozeltilerinden iiretilen AlCI3’lin termal davranisini belirlemek igin
oncelikle  ticari  aliminyum  kloriir  kullanilarak  deneysel  caligmalar
gerceklestirilmistir. Sekil 4.63, ticari aliiminyum kloriiriin (AlCI3.6H20) farkhi
sicakliklarda kavrulmasi sirasindaki kiitle kaybi degisimini gostermektedir.

Aliiminyum kloriir hekzahidratin bozusma tepkimesi:

2AICI3.6H20 — Al203 + 6HCI + 9H20 (4.1)

olarak kabul edilen (Ivanov vd., 2013) bozusma tepkimesine gore tam bozusma
sonunda kiitle kaybi miktar1, hesapla, en c¢ok %78,88 olmaktadir. AICl3.6H20
kiitlesinin zaten yaklasik %75,5’ini 400 °C’deki kavurmayla kaybetmektedir. 1100
°C sicaklikta 120 dakika kavurmayla, teorik kiitle kayb1 miktarma ¢ok yakin ve
%78,40 degerinde bir kiitle kayb1 ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.63. AlCI3.6H20 tuzunun kiitle kaybinin bozusturma sicakligiyla degisimi

Sekil 4.64, ticari aliiminyum kloriir hekzahidratin kuru hava varliginda yapilan
TG- DTG ve DSC analizi sonuglarini gostermektedir. TG analizine gore kiitle kaybz,
yaklagik 130 °C’de baslamakta, 600 °C’de %76,75, 800 °C’de %77,17, 1200 °C’de
kiitle kaybi ise %77,99 olmaktadir. DSC egrisinde 176,5 °C’de baslayip yaklasik 239
°C’de pik yapan ve 312,69 °C’de biterek gerceklesen endotermik etkinin entalpi
degeri 2078,27 J/g’dir. DTG egrisine gore de 239 °C’deki kiitle degisim hiz1 %-8,52
olmaktadir.

DSC egrisindeki 853,14 °C’de pik vererek ortaya ¢ikan ekzotermik etki (-33,07
J/g) sirasinda bir kiitle kayb1 ya da kazanimi meydana gelmemektedir. Bu ekzotermik
etkinin amorf aliminyum kloriirden y-Al203 olusumuna isaret ettigi bildirilmektedir
(lvanov vd., 2013). Yine Ivanov vd. (2013) tarafindan ayrintili olarak agiklanan,
aliminyum kloriir hekzahidratin aliiminaya bozusma tepkimeleri asagida

verilmektedir:

AICI3.6H:00an — Al,OsXHCLyH20  [165°C; 1<x <2 ve y = 2] (4.2)
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Sekil 4.64. Ticari aliminyum kloriir hekzahidratin kuru havada elde edilmis TG,
DTG ve DSC egrileri

AICI3.6H20’1in 270 °C’ye kadar yavas isitilmasimin suda ¢6ziinebilir bazik
kloriirlerin Al203.2HCI.2H,O (ya da AI(OH).CI.0,5H20) olusmasina yol agtig
aciklanmaktadir (Hartman vd., 2005). Ivanov vd. (2013) tarafindan belirtildigi iizere,
bu hidroksi kloriirlerden yiliksek baziklikte olanlar1 diisiik sicakliklarda daha

kararhidir:
Al>(OH)sC1 — Al(OH)2Cl + AIO(OH) + H,0O [270 °C] (4.3)
2AI(OH).Cl — Al;03 + 2HCI + H,0 [450 °C] (4.4)

AICI3.6H20’1n tamamiyla Al2Oz’e doniistiigii 165-450 °C sicaklik araligi igin
tepkime asagidaki gibi 6zetlenmektedir (Cui vd., 2016):

2AICI3.6H20katy — Al2O3 (kan) + 6HCl(Gaz) + 9H20(Gaz) (4.5)

Ticari AICI3.6H20 tuzunun kavrulmasiyla elde edilen son iiriinlerinin XRD
analizi sonuglar1 Sekil 4.65’de verilmistir. Goriildiigii tizere, 200-700 °C araligindaki
sicakliklarda AICl3.6H20 tamamen amorflasmakta, 1150 ©°C’de ise tekrar

kristallesmektedir. 1100 °C’de elde edilen aliimina ile ticari aliiminanin pikleri
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birebir benzemektedir. Ticari aliiminada y-Al2O3 ve a-Al.O3’nin her ikisinin de
varligi dikkat ¢gekmektedir. Ivanov vd. (2013), y-aliimina kristallerinin 800 °C’de; a-

aliimina kristallerinin ise 1050 °C belirmeye basladigini belirtmektedir.

o
Ticari Aliimina a ya

ACH — 1100 °C

ACH — 700 °C

ACH — 600 °C

ACH — 500 °C

Siddet, Rassal birim

ACH — 400 °C

ACH — 300 °C

ACH — 200 °C

AICL,.6H,0 (ACH)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Kirmmm agisi (20, ©)

Sekil 4.65. Ticari aliiminyum klorlir hekzahidratin (ACH) farkli sicakliklarda
kavrulmasiyla elde edilen iiriinlerin XRD desenleri

4.7. Uretilen Aliiminanin Karakterizasyonu

Asint ogiitiilmiis ve kavrulmus cevherin stirekli li¢i sonucu yiikli li¢ ¢ozeltisi

elde edilmistir. Bu yiiklii li¢ ¢6zeltisinden elde edilen aliiminyum kloririin aliiminaya
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dontigiim kosullart arastirilmistir. Bu amagla bu ¢ozeltinin evaporasyonuyla elde
edilen ikili karisimin ¢ozelti ve tuz fazlarimin ayri ayri kavrulmasi ig¢in uygulanan

deneysel program Cizelge 4.15de verilmistir.

Cizelge 4.15. AICI3’lin aliiminaya doniisiim sicakligini belirlemek i¢in yapilan 1sitma
islemi 6zeti (Mekanik Aktivasyon kosullari: Degirmen hizi 500 devir/dakika, B:C=
20, dgiitme stiresi 20 dakika. Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80 °C sicaklik, 5 1/kg ¢ozelti-
cevher orani, 600 devir/dakika karistirma hizi, li¢ siiresi 46 saat)

Doygun Cozelti | | Coktiiriilmiis Tuz
Tiip Firmn, Tiip Firin,
3 saat 3 saat
150 °C 150 °C
160 °C
160 °C
175 °C
800 °C 800 °C
Kamaralh Firin Kamarah Firin
3 saat 3 saat
900 °C
1150 °C
1150 °C
1200 °C 1200 °C
1250 °C 1250 °C
Toz Aliimina
XRD, XRF ve ICP analizleri

Cizelge 4.15°deki galigsmalara gore evaporasyon isleminden sonra tiip firinda 2
asamal1 1sitma programi ile dnce 160 °C’de 3 saat sonra 800 °C’de 3 saat kavurma
islemi uygulanmistir. Daha sonraki bozusturma kavurmasi islemi ise kamarali firinda
allimina kayik krozelerde gerceklestirilmistir.

Sekil 4.66, evaporasyonla deristirilmis ¢ozeltiden elde edilen hidrate tuzun 900
ve 1150 °C sicakliklarda kavrulmasiyla elde edilen iiriinleri gostermektedir. Sekil
4.67 ise, doygun ¢ozelti ve ¢Oktiirlilmiis tuz orneklerinin 1150 °C sicaklikta 3 saat

kavrulmasiyla tiretilmis tozlar1 gostermektedir.

150



(900 °C) (1150 °C)

Sekil 4.66. AICI3 ¢ozeltisinden elde edilen tuzun 900 ve 1150 °C’de kavrulmasiyla
elde edilen {riinler (Mekanik Aktivasyon kosullari: Degirmen hizi 500
devir/dakika, B:C= 20, 6giitme siiresi 20 dakika. Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80 °C
sicaklik, 5 l/kg ¢ozelti-cevher orani, 600 devir/dakika karistirma hizi, li¢ siiresi 46
saat)

(a) (b)

Sekil 4.67. AlCl3 ¢ozeltisinin (a) doygun ¢ozelti ve (b) ¢oktiiriilmiis tuz bolimiiniin
kavrulmasiyla iretilmis aliimina tozlar (Mekanik Aktivasyon kosullari: Degirmen
hiz1 500 devir/dakika, B:C= 20, 6giitme siiresi 20 dakika. Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80
°C sicaklik, 5 I/kg ¢ozelti-cevher orani, 600 devir/dakika karistirma hizi, lig siiresi 46
saat. Bozusturma kavurmasi kosullari: 1150 °C, 3 saat, hava ortami)

Uretilen aliiminanin karekterizasyonu ve aliiminaya tam doniisiim sicaklig1 ve
stiresini belirlemek i¢in XRD, XRF, ICP ve SEM analizleri yapilmistir. Sekil 4.68
termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherden {iretilen aliiminalarin SEM goriintiistinii

gostermektedir.
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Mekanik aktiflestirilmis cevherden iiretilen aliimina (Coktiiriilmiis tuzdan)

Sekil 4.68. (a, b) Termal aktiflestirilmis ve (c-f) mekanik aktiflestirilmis cevherden
tiretilen aliiminalarin SEM goriintiileri (Bozusturma kavurmasi kosullari: 1150 °C, 3
saat, hava ortami)

Termal aktiflestirilmis cevherden elde edilen triindeki (Sekil 4.68 a ve b)
taneciklerde belirli bir geometrik diizenli sekil izlenmemektedir. Tanecikler oldukca
gozenekli bir yapiya sahiptir. Mekanik aktiflestirilmis cevherden, hem doygun
¢ozeltiden hem de ¢Oktiiriilmiis tuzdan, tretilen aliiminalarda (Sekil 4.68 c-f)
prizmatik ozelliklere sahip diizenli bir sekillenme izlenmektedir. Taneciklerin daha
az gozenekli olarak daha siki yapida olduklari ayirt edilmekle birlikte, belirli

yonlerde dilinimlenmeye sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Bu sonuglara benzer olarak
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Hosseini vd., (2011) kaolinden y-aliimina iretimi hakkindaki calismasinda, y-
Al,O3’nin gozenekli yapisint SEM analiziyle gostermekte ve bu ozelligin tipik
olduguna isaret etmektedir. Sekil 4.68 (d)’de tek basina goriinen tane a-Al203’dir ve
Sekil 4.68 (e)’de hem y-Al,O3 hem de a-Al>O3 birlikte gériilmektedir. Sekil 4.69 ve
Sekil 4.70°de termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherden elde edilen tuzun farkl

sicakliklarda kavrulmasiyla {iretilen aliiminalarin XRD desenleri verilmistir.

—TA-1250°C g : a-alumina

o v :vy-alumina
TA-1200°C M : Mullit

MK : Metakaolin

—TA-1150°C

Siddet, Rassal birim
K
-2
-2

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Kirmim acisi (20, ©)

Sekil 4.69. Termal aktiflestirilmis cevherden elde edilen tuzun farkli sicakliklarda
kavrulmasiyla tiretilen aliiminalarin XRD desenleri (Termal aktivasyon kosullari: -
0,5 mm tane boyu; 800 °C; 30 dakika. Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80 °C sicaklik,
¢Ozelti-cevher orami 10, 600 devir/dakika karistirma hizi, li¢ siiresi 46 saat.
Bozusturma kavurmasi kosullari: Hava ortami, 3 saat)
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Termal aktiflestirilmis cevherin li¢ ¢ozeltisinden iiretilen tuzun 1150 °C’de
kavrulmasiyla iiretilen aliimina (Sekil 4.69), kristal yapida sadece y-Al2O3’nin izine
rastlanmaktadir. Bunun disinda amorf bazi tiirlerin de oldugu anlasilmaktadir. Tuzun
1200 °C’de kavrulmasiyla elde edilen tozda ise hem y-Al203 hem de a-Al2O3 izine
rastlanmakla birlikte, tozdaki bilesenler amorf Gzelliktedirler. Ayrica, 26= 12°’de
SiO2’ye aitmis gibi goriinen ve konuyla ilgili bir ¢alismada Zhang ve Wang (1998)
benzer yorumda bulundugu yeni bir metakaolin piki olusmustur. Tuzun 1250 °C’de
kavrulmasiyla tiretilen tozda hala XRD amorf bilesenler bulunsa da, hem y-Al2O3’nin
hem de a-Al,O3’nin izlerine rastlanmustir.

Sekil 4.70°de mekanik aktiflestirilmis cevherden iretilen tuzun 900 ve 1150
°C’de kavrulmastyla tiretilen tozlarda sadece y-Al203 izine rastlanmaktadir. Bununla
birlikte, 1150 °C’deki tozun y-Al203’ya ait piklerinde kisalmalar oldugu fark
edilmektedir. Tuzun 1200 °C’de kavrulmasiyla y-Al203’nin yaninda daha belirgin
pik siddetlerine sahip bigimde a-Al2O3’nin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bununla
birlikte, termal aktiflestirilmis cevherden iiretilen aliiminada goriildigii gibi yaklasik
12°°de metakaolin piki belirmistir. 1250 °C’ye kavurmakla y-alimina 1iyi

kristallesmis olarak a-Al203’ya doniismiistiir.
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Sekil 4.70. Mekanik aktiflestirilmis cevherden elde edilen tuzun farkli sicakliklarda
kavrulmasiyla tiretilen aliiminalarin XRD desenleri (Mekanik aktivasyon kosullari:

500 devir/dakika, B:C= 20, 6giitme siiresi 20 dakika Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80 °C
sicaklik, ¢ozelti-cevher oran1 10, 600 devir/dakika karigtirma hizi, li¢ siiresi 46 saat.
Bozusturma kavurmasi kosullari: Hava ortami, 3 saat)

Cava vd., (2007) Al20s3’in faz gegislerinin yapisal tanimlamasini yaptiklari
caligmalarinda baslica XRD ve mikro Raman Spektroskopisi analizi sonuglarina
dayanarak, 800-900 °C sicaklik araligina ilerleyen yiizey hidroksil gruplarinin
dehidrasyonu ve desorpsiyonuna bagli olarak y-Al203 olustugunu belirtmektedir.
Cava vd., (2007) Al>Oz’iin faz gegisini li¢ asamada siniflandirmigtir:

Birinci Asama: 700 °C sicakliga kadar XRD deseninde goriinmeyen, 800 °C
olusmaya baslayan ve 950 °C’ye kadar izlenen y-Al>Oz3 tek fazli asama,
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Ikinci Asama: 1000-1025 °C’de y-Al>03 ve a-Al,Os’iin her ikisinin de mevcut
oldugu iki fazli asama,

Uciincii Asama: 1050 °C’tan itibaren izlenen ve sadece a-Al2O3’ten olusan tek
fazl1 asamadir.

Sekil 4.71 ve Sekil 4.72 sirasiyla, termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherden
tiretilen tuzlarin 1200 ve 1250 °C sicaklikta 3 saat kavrulmasiyla elde edilen aliimina
tozlarin SEM mikrofotograflarin1 gostermektedir. Sekil 4.71°de 1200 °C’de iretilen
aliminanin morfolojisine bakildiginda gbzenekli taneler gozlenmekte iken 1250
°C’deki aliiminada ignemsi yapida mullit olusumlar1 gézlenmistir. Bunu destekleyici
olarak XRD analizlerinde a-Al203 ve y-Al203’dan farkli olarak mullit ve metakaolin

pikleri de gozlenmistir.

1200 °C i N 1250 °C

Mullitler

Termal aktiflestirilmis cevherden tiretilen aliimina

Sekil 4.71. Termal aktiflestirilmis cevherden elde edilen tuzun 1200 °C ve 1250
°C’de kavrulmasiyla iiretilen aliiminalarin SEM goriintiileri

1200 °C 1250 °C

Mekanik aktiflestirilmis cevherden iiretilen aliimina

Sekil 4.72. Mekanik aktiflestirilmis cevherden elde edilen tuzun 1200 °C ve 1250
°C’de kavrulmasiyla iiretilen aliiminalarin SEM goriintiileri
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Mekanik aktiflestirilmis cevherden elde edilen tuzun 1200 °C ve 1250 °C’de
kavrulmasiyla iretilen aliiminalarin SEM gorintiilerine bakildiginda (Sekil 4.72)
1200 °C’de o-Al;03 ve y-AlO3 goriilmekteyken 1250 °C’de hemen hemen
tamaminin o-AlO3’ya doniistiigii gortilmiistiir. Termal aktiflestirilmis cevherde
mullit gdzlenmis olmasma ragmen mekanik aktiflestirilmis cevherden iretilen
aliminada mullit izine rastlanmamistir. Bu durumu XRD analizleri de
desteklemektedir. Termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherden iiretilen aliiminalarin
kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16’ya gore en diisiik Al2O3 igerigine (%90,70) sahip aliimina termal
aktiflestirilmis cevherden {tretilmistir. Bu aliiminada %3,88 SiO2 oranmin asiri
yiiksek olmast dikkat c¢ekicidir. En yiiksek Al2Os3 igerigine (%97,40) sahip aliimina
ise mekanik aktiflestirilmis cevherin lici sonucunda elde edilen li¢ ¢6zeltisinden
¢oktiiriilmiis tuzdan iretilmistir. Mekanik aktiflestirilmis cevherin li¢i sonucunda
elde edilen doygun li¢ ¢6zeltisinden tiretilen ise %96 Al,O3 igermektedir. Mekanik
aktiflestirilmis cevherden kaynaklanan bu son iki aliiminanin Fe,Os igerikleri
arasinda dikkate deger bir farklilik bulunmaktadir. Anlasilan odur ki, aliiminaya
Fe2O3 tastyan FeClz’lin biiyiik ¢ogunlugu c¢ozelti fazinda kalmaktadir. Kaynagi
mekanik aktivasyon olan bu her iki aliiminanin K>O, CaO, NaxO igerikleri de
karsilastirildiginda, ¢oktiiriilmiis tuzdan iretilen aliimina daha saftir. Tuzun HCI ile
birden fazla yikanmasi durumunda, saflifin daha yliksek olacag

degerlendirilmektedir.
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Cizelge 4.16. Termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherlerden iiretilen bazi aliiminalarin XRF analiziyle belirlenen kimyasal igerigi

Icerik, %

Yiizey

Cozelti/Cevher orani 10 I/kg

Cozeltinin Uretildigi AICI3’iin Alans | TAK
O - [0)

Sartlar Kaynagt | A1,0s | Fe:0: | K20 | Ca0 | Si02 | Na:O | MgO | Tio: AI(ZOs m?/g i
Termal
Aktiflestirilmis Cevher Lici é!si?iti?ygun 90,70 | 1,040 |1,380|1,150|3,880| 0,883 (0,331 * | 0,64 | 2515 | 0,07
Cozelti/Cevher oran1 10 I/kg

. AICIs Doygun 1 g6 0 | 1,140 | 0,705 | 0,725 | 0,503 | 0,180 | 0,436 |0,012| 860 | 2811 | 0,03
Mekanik Cozeltisi
Aktiflestirilmis Cevher Ligi
Cozelti/Cevher oran1 5 1/k Sttt mi

’ %;‘t“mlm“ 97.40 | 0,652 | 0,603 0,451 |0,393 | 0,201 | 0,068 |0,005| 1,00 * 0,09

Mekanik
Aktiflestirilmis Cevher Lici ééi;ti?yg”” 96,50 | 0,746 |0,775 0,470 | 0,658 | 0,359 |0,020|0,030| 1,58 x 0,14

*: Tayin edilemedi.

**A.K.: 1000 °C’de Ateste Kayip,

Termal aktivasyon kosullari: Kalsinasyon sicakligi 800 °C, tane boyu -0,5 mm, kalsinasyon siiresi 30 dakika.
Mekanik Aktivasyon kosullari: Degirmen hiz1 500 devir/dakika, B:C= 20, 6giitme siiresi 20 dakika.

Lic kosullari: 3 M HCI, 80 °C sicaklik, 600 devir/dakika karistirma hizi, lig siiresi 46 saat.

Bozusturma kavurmasi kosullari: 1150 °C, 3 saat, hava ortami.
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Kaynagi mekanik aktivasyon olan cevherin 5 I/kg ¢ozelti-cevher oraninda degil
de, 10 l/kg ¢ozelti-cevher oraninda ligi ile elde edilen doygun ¢ozeltiden iiretilen
alliminanin saflig1 termal aktiflestirilmis cevher kaynakli aliiminaya gore oldukca
iyidir. Belirli bir miktardaki li¢ ¢6zeltisinde en fazla miktarda cevher kullanilarak
gerceklestirilen (2,5 1/kg) li¢ islemiyle {iretilen aliiminanin kimyasal igerigi topluca
Cizelge 4.17°de verilmistir. Bu durumda genel olarak degisen tek durum termal
aktiflestirilmis cevherden tiretilen aliiminanin %Al203 igerigi bir miktar yiikselmistir.
Termal aktiflestirilmis cevherden iiretilen aliiminanin SiO2 ve CaO igerigi yiiksektir.
Mekanik aktiflestirilmis cevherden aliimina iiretimi i¢in doygun ¢ozelti
kullanildiginda ortaya ¢ikan durum ise sdyledir: Fe, K, Ca, Si ve Mg c¢ozeltide
kaldigindan aliiminanin safligi daha yiiksektir. Bu konuda, Hosseini vd., (2011)
silisyumun, aliiminanin kararliligini diger elementlerden daha fazla etkiledigini ve
ozellikle y-Al203’dan a-Al,O3’ya gegisi geciktirdigini belirtmistir. Bu bilgiye gore,
ticari kalite aliiminyum kloriir hekzahidratin bozusturma kavurmasinda 1100 °C’de
olustugu izlenen a-Al2Os, gergek lig ¢ozeltilerinde silisyum varligindan dolayr 1150
°C sicaklikta dahi olusmamistir. Aliiminanin tamamiyla a-Al203’dan olugsmasi igin

1250 °C sicaklikta kavurma yapmak gerekmektedir.

Cizelge 4.17. Termal ve mekanik aktiflestirilmis cevherlerden iiretilen aliiminalarin
ICP ile belirlenen kimyasal igerigi

goze.ltll.lvlfl AICI*iin Icerik, % AK.
Uretildigi - . . o
Sartlar Kaynag | Al,O; | Fe;O3 | K2O | CaO | SiO; | Na;O | MgO | TiO; 0
Termal AICl3
Aktiflestirilmis Doygun (91,81 1,30 |0,65|1,35|0,77| 0,75 | 0,74 | <0,01 | 1,9
Cevher Lici Cozeltisi
AICl;
) Doygun [93,84| 1,17 | 0,7 |0,77]0,41| 0,49 | 0,76 | <0,01 | 1,6
Mekanik | cizeltisi
Aktiflestirilmis
CevherLich | Gokilril | g 591 053 10,43(0,36 0,16 0,87 | 0,36 | <001 | 1,6
miis Tuz
Termal aktivasyon kosullari: Kalsinasyon sicakligi 800 °C, -0,5 mm, 30 dakika
Mekanik Aktivasyon kosullari: Degirmen hiz1 500 devir/dakika, B:C= 20, 6giitme siiresi 20 dakika
Li¢ kosullari: 3 M HCI, 80 °C, Cozelti/Cevher: 2,5 I/kg, 600 devir/dakika, li¢ siiresi 46 saat
Bozusturma kavurmasi kosullari: 1150 °C, 3 saat, hava ortami

Cozelti-Cevher oraninin 5 I/kg, HCI ¢ozeltisi derisiminin 3 M, sicakligin 80
°C, karistirma hizinin 600 devir/dakika oldugu kosullarda 46 saat li¢ edilmis pirofillit

cevherinden elde edilen doygun ¢ozelti ve ¢oktiiriilmiis tuz birlikte kavrulmustur.
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Uretilen aliimina ve li¢ artigindaki Al,Os miktarlar1 belirlenmistir. 1 ton pirofillit
cevheri i¢in yapilan hesaplamalarda kavurma sonucu elde edilen aliimina kazanimi
%67,59 olarak bulunmustur. Buna gore 1 ton pirofillit cevheri i¢in 159,51 kg Al203
elde edilebilecegi hesaplanmistir. Bununla birlikte, li¢ ¢ozeltisine gegen aliiminyum
miktar1 (%86,53) ve li¢ artiginda kalan Al,Os miktar1 da goz oOniline alindiginda
Al,O3 kazanimi %86,94 olarak ortaya cikmaktadir. Buna gore, 1 ton pirofillit
cevherinden HCI li¢i sonucunda 205,19 kg Al.O3 elde edilebilecegi hesaplanmustir.
Bagka bir deyisle, 1 ton aliimina {iretmek i¢in 4,87 ton -bu g¢alismada kullanilan-

pirofillit cevherine ihtiya¢ vardir.

4.8. Aliiminyum Titanat Uretimi

Aliminyum titanat iiretimi igin pirofillit cevherinden iiretilen aliimina, ticari
alimina ve ticari rutil kullanilmistir. Aliiminyum titanat tiretiminde ticari ve ger¢ek
karisim iizerinde deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Ticari karisim, esit
stokiyometrik oranda ticari alimina (a-Al203) ve ticari rutil (TiO2) bilesenleri ile
birlikte termal stabilize edici oksit olarak agirlikca %1 SiO2’den olusmaktadir.
Gergek karigim ise evaporasyon islemiyle ¢oktiiriilen aliiminyum kloriir tuzunun 900
°C’de kavrulmasi sonucu elde edilen aliimina (%86 y-Al203) kullanilmistir. Gergek
karisim, esit molarda gercek aliimina (%86 vy-AlO3) ve ticari rutil (TiO2)
bilesenlerinden olugsmaktadir. Kullanilan tozlarin Kimyasal bilesimi Cizelge 4.18’de

aliminyum titanat liretim akim semasi ise Sekil 4.73’de verilmistir.

Cizelge 4.18. Aliiminyum titanat sentezinde kullanilan bilesenler ve Kkimyasal
bilesimi

. g o
Aliiminyum Titanat Kimyasal Bilesim, %

Bilegenleri AlLO; | K:0 | Si0; | TiO, | Fe:0s A(-;(-’
(0]

Pirofillitten Uretilen Aliimina | 86,1 3,03 | 0,99 0,01 0,80 6,40

Ticari Aliimina >99.5 - - - - -

Ticari Rutil - - - >99 - <0,5
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Sekil 4.73. Aliiminyum titanat liretim siireci

Gergek karisimdan mekanik alasimlama ile aliiminyum titanat olusturabilmek
icin karisim asir1  6gitilmistir. Karisim, 400 devir/dakika degirmen hizinda,
agirlikga 20-30-50 Bilye-Cevher oraninda ve 10-20-25-30 saat 6gilitme siirelerinde
kuru olarak ogiitiilmiistiir. Farkli bilye-cevher oraninda 6n 6giitme ¢alismalari
sonucu elde edilen XRD analizine gore bilye-cevher oran1 degisiminin piklerde bir
degisime neden olmadigr saptanmistir. XRD sonuglar1 ve ogiitme verimliligi
acisindan 30 bilye-cevher oraninda &giitmenin daha uygun oldugu tespit edilmistir.
Ogiitme calismalar1 farkli siirelerde (10-20-25-30 saat) gergeklestirilmis ve dgiitme
sonucu elde edilen karisimlarin XRD desenleri Sekil 4.74’de verilmistir.

Sekil 4.74’deki XRD analizine gore gercek karisimin agirt 6giitiilmesi sonucu
amorflastigit ancak aliiminyum titanat piklerinin olusmadigi yani mekanik
alagimlama ile aliiminyum titanat sentezinin ger¢eklesmedigi belirlenmistir. Buna ek
olarak 10 saat 6gilitme ile 30 saat 6glitme arasinda bir fark gézlenmemistir. Bundan

dolay1 6giitme siiresi 10 saat olarak tercih edilmistir.
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Sekil 4.74. Gergek karisimin farkli siirelerde 6giitme sonucu elde edilen XRD
desenleri (400 devir/dakika degirmen hizinda, B:C= 30)

Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis karisimlar el presinde sekillendirilmis daha sonra
gercek ve ticari karisimlarin su sogutmali tiip firinda (Sekil 3.10) sinterlenmistir.
Sinterleme, gergek ve ticari karisimlar tizerinde farkli sicakliklarda (1100-1200-
1250-1300-1350-1370 °C) 10 °C/dakika 1sitma hizinda, 30 dakika boyunca
yapilmugtir. Sinterlenmis 6rneklerin XRD analizi sonuglarina gére 1350 °C ve 1370
°C’de aliiminyum titanat olustugu belirlenmistir. Toz ve preslenmis karisimlarin
1370 °C’de sinterlenmesi sonucu olusan goriintiileri Sekil 4.75°de, XRD desenleri
Sekil 4.76, Sekil 4.77 ve Sekil 4.78’de verilmistir.

Sekil 4.75°de ticari ve ogiitilmiis ger¢ek karisim, krem renginde iken gercek
karigimin sar1 renkte oldugu goriilmektedir. Ayrica ogiitilmiis gercek karigimdan
olusan peletin diger karisimlara gore daha saglam, yiizeyinde catlak ve kirik

olmadig1 gozlenmistir.
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Ticari karigim Gergek karisim  Ogiitiilmiis gercek Karisim

Sekil 4.75. Toz ve preslenmis karisimlarin 1370 °C’de sinterlenmesi sonucu
goriintiileri

T: Tialit
T C: Korund
T R: Rutil

Ogiititlmiis
gercek karigim

Gercek karisim

Siddet, Rassal birim

Kirmim acisi (26, ©)

Sekil 4.76. 1370 °C’de sinterlenen karisimlarin XRD desenleri

Sekil 4.76’da ogiitilmiis gercek karisgimda, aliiminyum titanat olusumu
gerceklesmis ve neredeyse tamamen aliiminyum titanat pikleri gozlenmistir.
Ogiitiilmemis gercek karisimda aliiminyum titanat pikleri cogunlukta olup korund ve
rutil pikleri cok az miktarda mevcuttur. Ogiitiilmiis gercek karisim ile giitiilmemis

gercek karigim piklerinin birbirine benzedigi ancak 6giitiilmemis gercek karisimda
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alliminyum titanat pik siddetlerinin daha diisiik oldugu ve az miktarda korund ve rutil
piklerinin mevcut oldugu goriilmiistiir. Ticari karisimda ise ¢ogunlukta korund ve
rutil pikleri mevcut iken aliiminyum titanat pikleri az miktardadir. Yani ticari

karisimda diisiik oranda aliiminyum titanat olusumu gerceklesmistir.

T: Tialit
T T C: Korund
T R: Rutil
.g
.h
= Ogiitiilmii
E T T T T gutillmiis
z T T T T T T T gercek karisim
=4 R T T
< |
= Gergek karismm
%73* |
m ' Ticari karisim
__ll_ll._ .| | A.ll.l__-_l'__l_“_- otatdng |
5 15 25 35 45 55 65 75 85

Kirmim acisi (20, ©)

Sekil 4.77. Preslenmis karisimin 1370 °C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD
desenleri

Sekil 4.77°de preslenmis tiim karisimlarin sinterlenmesi sonucu aliiminyum
titanat olustugu ve pik siddetlerinin ticari karisimda disiik gercek karigimlarda
yiiksek oldugu gbézlenmistir.

Ticari toz karigiminin sinterlenmesi sonucu aliiminyum titanat olusumu diisiik
iken preslenmis ticari karisimin sinterlenmesi sonucu yiiksek oranda aliiminyum
titanat olusumu gerceklesmistir. Burada preslemenin etkisi agikga goriilmektedir.

Karigimlarin termal degisimi ve aliiminyum titanat olusum sicakliklarin1 tam
olarak belirleyebilmek i¢in DTG ve DSC analizleri yapilmis, Sekil 4.78 ve 4.79’da
verilmistir. Karigimlarin DTG  egrileri  (Sekil 4.78) incelendiginde gercek
karisimlarda 60 °C’den baglayip 600 °C’de tamamlanan ve 800 °C’den baslayip
1060 °C’de tamamlanan 2 farkl kiitle kayb1 bolgesi olusmustur. Gergek karisimda
1060 °C’de dehidroksilasyon nedeniyle kiitle kayb1 gergeklesirken 1060 °C’den
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sonra O0giitiilmiis gercek karigimda kiitle degisimi gozlenmezken ogiitiilmemis gercek

karisimda kiitle kayb1 hafif¢e devam ettigi goriilmiistiir.

Gergek Kangim = ==-Ogiitiilmiis gercek karigim — — Ticari Karigim

Kiitle degigim hizi, %o/dakika

I %1/dakika

0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

Sekil 4.78. Ogiitiilmemis ve 6giitiilmiis karisimlarin DTG egrileri

Ogiitiilmemis ve dgiitiilmiis gercek karisimda 800 ile 1060 °C arasinda kiitle
degisim hizi, Ogitilmemis karigimda 1026 °C’de %-0,41/dakika, ogiitiilmiis
karisimda kiitle degisim 1008 °C’de %-0,15/dakika’dir. Ogiitmenin etkisiyle kiitle
degisim hiz1 daha diisiik sicakliklarda ve daha yavas meydana gelmektedir.

DSC analizine gore, ogiitiilmiis gercek karisimda ekzotermik aliiminyum
titanat piki 1359 °C’de goriilmiis iken ogiitiillmemis gercek karigimda 1367 °C’de
goriilmektedir. Ogiitiilmemis ticari karisimda ise 1302 °C’de ¢ok kiiciik aliiminyum
titanat piki goriilmiistiir. Mullit pikleri ger¢ek karisimda 1030 °C iken 6giitilmiis
gercek karisimda 942 °C’de ticari karigimda ise 950 °C’de goriilmiistiir. Endotermik
kristobalit pikleri ise tiim karigimlarda yaklasik 1200 °C’de saptanmustir.
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Sekil 4.79. Ogiitiilmemis ve ogiitiilmiis karistmlarm DSC egrileri (M: mullit, C:
Kristobalit, AT: Aliiminyum titanat)

Sinterlenmemis ve 1370 °C’de sinterlenmis karisimlarin SEM resimleri Sekil
4.80’de verilmistir. Aliiminyum titanat yapisal olarak baslangic malzemesinin
kompozisyonuna gore birgok farkli formda olusabilir. Ornek olarak gubuksu form
(rod-like) ve diizensiz (irregular) form verilebilir (Park vd., 2003; Chen vd., 2007).
Buna benzer olarak sicaklik ve difiizyonun artisina bagli olarak aliimina tanelerinin
de biiyudigt, hatta yiiksek sinterleme sicakliklarinda aliiminanin anormal tane
biiytimesi gosterdigi bilinmektedir (Barsoum, 1997; Kalpakjian, 1997).

Sekil 4.80.a’daki SEM resminde pelet yiizeyinde tepkimeye girmemis rutil,
kiiciik topaklar halinde gozlenmistir. Sekil 4.80.b’de sinterlenmis gercek karisimin
SEM resminde, karakteristik hekzagonal kristal yapis1 ve anormal tane biiyiimesi ile
alimina dikkat ¢ekmektedir. XRD analizinde de az miktarda aliimina piklerinin
varlig1 tespit edilmistir. Aliiminyum titanatin ¢ubuksu yapis1 ve aliiminanin anormal
tane biliylimesi sonucu c¢ubuksu yapisini daha iyi ayirt edebilmek icin ¢ubuksu
tanenin EDX analizi yapilmistir. Cubuksu tanenin Al, Ti ve O elementlerinden

olustugu yani aliiminyum titanat oldugu saptanmistir.
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Sekil 4.80. Sinterlenmemis ve 1370 °C’de sinterlenmis karisimlarin SEM resimleri
(a: Sinterlenmemis ger¢ek karisim b: Sinterlenmis ger¢ek karisim, c: Ogiitiilmiis
sinterlenmis gercek karigim, d: Sinterlenmis ticari karigim)

Sekil 4.80.c’de tane biiylimesi sonucunda ¢ok fazla biiyiiyen anormal tanelerin
icinde, taneler arasinda ve tane sinirlarinda yogunluk basta olmak iizere malzeme
ozelliklerini olumsuz etkileyen poroziteler goze carpmaktadir. Sekil 4.80.d,
aliminanin hekzagonal kristal yapist ve biiyilk oranda anormal tane biiylimesi
gozlenmistir.

Aliiminyum titanat veya farkli olusum fazlarin1 belirleyebilmek icin
sinterlenmemis ve 1370 °C’de sinterlenmis karisimlarin SEM, EDX analizleri
yapilmistir (Sekil 4.81). Cizelge 4.19’da ise EDX analizleri sonucu normalize

edilmis kiitlesel ve atomik oranlart verilmistir.
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Sekil 4.81. Sinterlenmemis ve 1370 °C’de sinterlenmis karigimlarin SEM resimleri
ve EDX analizi (fl: Gergek karisim, b: Sinterlenmis ger¢ek karisim, ¢: Sinterlenmis
ticari karigim, d: Ogiitiilmiis sinterlenmis gergek karigim)
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Cizelge 4.19. Sinterlenmemis ve 1370 °C’de sinterlenmis karisimlarin EDX analizi
sonucu normalize edilmis kiitlesel ve atomik oranlar1

Sinterlenmis . S i?terlenmis Sinterlenmis
Gercek karisim ogiitiilmiis gercek ..
Element gercek karisim karigim ticari karisim
Kitlesel | Atomik | Kiitlesel | Atomik | Kiitlesel | Atomik | Kiitlesel | Atomik
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Ti 30,54 15,43 32,39 16,65 18,98 8,28 11,12 4,60
Al 28,83 25,86 30,78 28,08 25,42 19,69 28,48 20,91
K 1,88 1,17 - - - - - -
Fe 0,74 0,32 0,96 0,42 0,56 0,21 - -
Na 0,35 0,37 - - - - - -
Si 0,10 0,09 0,12 0,10 0,02 0,01 0,58 0,41
P 0,03 0,03 - - - - - -
Mg 0,01 0,01 - - - - - -
Ca - - 0,24 0,15 0,10 0,05 - -
O 37,51 56,73 35,50 54,60 54,93 71,75 59,83 74,08

Aliminyum titanat, stokiyometrik olarak %29,67 Al, %26,37 Ti ve %43,96
O’den olusmaktadir. Cizelge 4.19°da, stabilize edici oksit olarak; SiO2, MgO, Fe203,
CaO kullanilmas1 sonucu oksijen elementinin tiim karigimlarda normal degerden
yiiksek oldugu belirlenmistir. Oksijen elementinin yiikselmesi ile birlikte normalize
kiitlesel ve atomik Al ve Ti oranlarinin bir miktar distigii gortlmistiir. Ancak
gercek karisimlarin sinterlenmesi sonucu elde edilen EDX degerleri ideal aliiminyum
titanat degerlerine yakin oldugu goriilmiistiir.

EDX analizlerinden genel olarak segilen yiizeylerin kompozisyonlarinimn
Al;TiOs fazina ait oldugu, buna ek olarak ¢ok azda olsa aliimina ve rutil fazinin var
oldugu belirlenmistir. Ayrica Sekil 4.81°de de anormal tane biiyiimesi gozlenmis ve
anormal biiyiiyen tanelerin i¢ine hapsolmus gozenekler goriilmiistiir. Bu gozenekli
yapt, malzemenin yogunlugunda bir diisiise neden olmaktadir. Bu durum, olusan
Al;TiOs fazindan kaynaklanmaktadir. Olusan Al2TiOs fazi ile Al203 ve TiO2’nin
termal genlesme katsayilart arasindaki farkin buna neden oldugu disiiniilmektedir.
Al,Os, TiO, ve AlTiOs’in termal genlesme katsayilar1 sirasiyla 8,6x10°° K™,
—4,18x10% K™ ve —3,5x10°® K™¥dir (Aneziris, 2007). Bu rakamlar dikkate
alindiginda TiO2 ile Al;TiOs’in termal genlesmesi uyum igerisinde oldugu halde
Al>03’lin termal genlesme katsayisinin TiO2 ve AloTiOs’e kiyasla ¢ok yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum Al>Os ile Al,TiOs arasinda termal gerilmeye neden olarak

kirtlmanin Al203-Al2TiOs ara ylizeyi boyunca meydana gelmesine neden olmaktadir.
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Bu egilimi en aza indirmek i¢in kullanilan baslangi¢ tozunun, Kkritik tane boyutuna
kiigiiltilmesi (1-2,5 pm), Al,TiOs seramiklerinin mekanik dayanimini artirdigt
bilinmektedir (Ohya vd., 1983). Buna ek olarak Al>TiOs par¢alanmasini engellemek
icin ise MgO, SiO; veya ZrO; gibi farkli katki maddelerinin olumlu etkilerinin
bulundugu bir¢ok aragtirmaci tarafindan kanitlanmistir (Zuharescu vd., 2003, Wei
vd., 2011, Preda vd., 2000). Sekil 4.80.c ve Sekil 4.81.d’de mikrogatlaklarin ve
gozeneklerin en az oldugu karisimin 6giitiilmiis sinterlenmis gercek karisim olmasi
hem 6giitmenin etkisini hem de stabilize edici oksit (MgO, SiO,, Fe203) varligindan
kaynaklanmaktadir.

XRD, DSC ve SEM analizlerine gore aliiminyum titanat olusumunun en
yiksek oldugu karisimin; 400 devir/dakika degirmen hizinda 10 saat 6gitiilmiis,
preslenmis ve 1370 °C’de sinterlenmis ger¢ek karisimin oldugu (6gitiilmiis
sinterlenmis gergek karisim) saptanmustir. Ticari karisimda ise aliiminyum titanata
dontigimiin  diisik oldugu bu durumun stabilize edici oksit miktart ve
ogitilmemesinden  kaynaklandigi  diistiniilmektedir.  Preslenmemis tozlarda
aliminyum titanat olusumunun diisiik olmasi preslemenin etkisini agik¢a ortaya

koymaktadir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bir kil minerali olan pirofillit cevherinden aliimina iiretim olanaklarinin ilk
defa arastirildigt bu tez calismasindan c¢ikarilabilecek genel sonuclar asagida
maddeler halinde 6zetlenmistir.

1.  Piitiirge (Malatya) bolgesinde bulunan Sahantepe sahasindan saglanan pirofillit
cevher Orneginin baslica pirofillit, kuvars, kaolinit, disten/kyanit, muskovit,
paragonit, topaz ve diyaspor minerallerinden olustugu ve ortalama olarak %23,60
Al>Oz3 igerdigi belirlenmistir.

2.  Farkhi sicakliklarda kavrulmus pirofillit cevherinin termal bozunma egrileri,
hidrate killerin karakteristik bozunma egrisiyle uyumludur. Termal bozunmanin
baslama ve gelisimi 6zellikle 500-800 °C sicaklik araliginda meydana gelmektedir.

3. Pirofillit cevherinin asir1 6giitiilmesiyle tiim minerallerin 6giitme kosullarina
bagli olarak az veya cok amorflasmaya ugradigi, pirofillit ve kaolinitin mekanik
aktiflestirmeye daha duyarli oldugu ve daha fazla aktiflestigi tespit edilmistir.
Cevherin 6nemli bir mineral bileseni olan kuvarsin ise mekanik aktivasyona daha
fazla direng gosterdigi, zor aktiflestirilebilen bir mineral oldugu belirlenmistir.

4.  Pirofillit cevherinin kesikli li¢i ¢alismalarinda; asit derisimi, sicaklik, siire,
¢Ozelti-cevher orani, cevher tane boyu gibi kritik lic degiskenleri arastirilmastir.
Uygun li¢ kosullari; HC1 derisimi 4 M, li¢ sicakligi 108 °C, li¢ siiresi 24 Saat,
¢ozelti-cevher oran1 20 1/kg, tane boyu -0,5 mm, karistirma hizi 600 devir/dakika
olarak belirlenmistir.

5. Tiivenan, kavrulmus (800 °C) ve asir1 6giitiilmiis (500 devir/dakika degirmen
hizinda, 20 dakika) cevherin kesikli lici sonucu maksimum aliiminyum kazanim
degerleri sirasiyla %10,57, 933,63 ve %86,53 olarak bulunmustur. Termal
aktiflestirilmis cevherden aliminyum kazaniminin, mekanik aktiflestirilmis
cevherden diisiik olmasinin sebebi mineral tabakalarinin yeterince agilamamis
olmasidir.

6. Asirt Oglitmenin aliiminyum kazaniminda ¢ok Onemli bir olumlu etki
olusturdugu belirlenmistir. Belirli bir siire 6giitmeye kadar pirofillitin amorflasma
derecesi, 0Ozgiill ylizey alani arttikga, aliminyum kazanim degeri artmakta,

dehidratasyon enerjisi ise azalmaktadir.
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7.  Lig artiklarinda se¢imli ¢oziinmeye bagl olarak SiO tendriiniin arttigi, Al>Os3
tenoriiniin azaldig1 belirlenmistir. Ayrica asirt 6gitiilmiis cevherin li¢ artiklarinda
Fe2O3 iceriginin ¢ok diisiik seviyelere indigi (<%0,04) fark edilmistir. Asiri
ogiitmeyle demirli mineraller de amorflasmis ve asidik ¢ozeltilerde coziinebilir
duruma gelmistir.

8.  AICI3 ¢oktiirme ve ¢oktiiriilmiis AICls’den termal bozusturma islem asamalari
uygulanip kaba saflikta bir son {riin aliimina {retilmistir. Asir1 Ogiitmeyle
aktiflestirilmis cevherin li¢ ¢ozeltisinden en yiiksek %97,4 saflikta bir aliimina
tretilmigtir.

9.  Asin ogiitiilmiis (500 devir/dakika, 20 dakika) 1 ton pirofillit cevherinin 3 M
HCI ¢ozeltisinde, 5 I/kg ¢6zelti-cevher oraninda, 80 °C sicaklikta, 600 devir/dakika
karistirma hizinda 46 saat boyunca siirekli ligi sonucu 205,19 kg Al.Osz elde
edilebilecegi hesaplanmistir. Baska bir deyisle, 1 ton aliimina iiretimi i¢in 4,87 ton
pirofillit cevheri islemek gerekmektedir.

10. Aliiminyum titanat Uretimi i¢in tez calismasinda firetilen aliimina, ticari
aliimina ve ticari rutil kullanilmigtir. Aliminyum titanat olusumunun yiiksek oranda
gerceklestigi karisimin; 400 devir/dakika degirmen hizinda 10 saat Ogiitilmis,
preslenmis ve 1370 °C’de sinterlenmis karisimin oldugu saptanmustir.

11. Sonug¢ olarak bu calismada, pirofillit cevherinin katma degeri daha yiiksek
alimina ve aliminyum titanat iretiminde kullanilabilecegi gosterilmistir. Bununla
birlikte, pirofillit cevherinden aliimina iiretiminde mekanik aktiflestirmenin basarisi

da ortaya konulmustur.

5.2. Oneriler

Bu tezle elde edilen sonuglarin baska calismalara 151k tutmasi bakimindan
asagidaki konularin g6z oniinde tutulabilecegi ve belirtilen bazi konularin yeniden
arastirilabilecegi diistiniilmektedir.

1. Termal aktivasyon, mekanik aktivasyona gore li¢ ¢ozeltisine daha fazla silisyum
gecmesine; mekanik aktivasyon ise, termal aktivasyona gore daha fazla demir
gecmesine sebep olmustur. Sonugta her iki aktiflestirme yontemiyle {iretilen
aliminalarin ~ safligm1  diisiiten bu iyonlarin  ¢6zeltiden uzaklagtirilmasi
gerekmektedir. Bu tezde uygulanmayan solvent ekstraksiyon yontemiyle ¢ozelti

saflastirilmasinin arastirmaya deger bir konu olacagi degerlendirilmektedir.
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2. Bu tezde, laboratuvar kosullarinda sadece daha giivenli oldugu i¢in tercih edilen
evaporasyon Yyontemiyle yiikli li¢ ¢ozeltilerinden AICIl3 tuzu ¢oktiriilmiustiir.
Evaporasyon sonug veren etkili bir yontem olmakla birlikte, yiiklii ¢ozeltiden HCI1
buhar1 gecirerek AlCl3 tuzu ¢oktiirme yonteminin incelemeye deger bir konu olacagi
distiniilmektedir.

3. Bu galismada 900 °C sicaklikta kavurmayla tretilen aliiminanin y-Al2O3 olmasi
nedeniyle, y-Al203’nin dogrudan malzeme olarak ya da katki maddesi olarak
kullanildigt  malzemelerdeki  davranisinin  arastirllmasmin =~ 6nemli  olacagi
disiiniilmektedir.

4. Uretilen aliiminadan aliiminyum titanat gibi farkli ileri seramik malzemelerin
(spinel, kordiyerit, mullit vb.) tiretimi {izerine ¢alismalar, aliiminanin kullanim
cesitliligi ve katma degeri icin 6nem arzetmektedir.

5. Pirofillit cevherlerinden aliimina iiretimi i¢in asagidaki akim semas1 dnerilmistir.
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Mekanik olarak aktiflestirilmis
Pirofillit Cevheri
HCI Lici
Lic Piilpii
i SiO; vb ¢6zii
Filtrasyon katllzar gozHmeyen
Berrak ¢ozelti
Solvent Ekstraksiyon —> Fe, Ti, Mn vb.
Berrak ve Saf ¢ozelti
I Evaporasyon
—> H,0 ve HCIl ——>
110-150 °C >

%30-35 AICIs ¢ozeltisi
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