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OzET

Ulkemizde birincil oncelikli rezerv olarak adlandinlan iki boksit yatagindan
birisi, 6zellikle 22,7 milyon ton rezerve sahip, yiiksek AL O, tenorii ve diguk silis
yiizdesi ile Mugla-Milas bolgesi boksitleridir.  Halen alumina tretiminde
degerlendirilemeyip parga cevher olarak satilan bolge boksitlerinin alumina
iretiminde deZerlendirilebilmesi olanaklarmin aragtinlmasi bu g¢alismamn ana
amaci olusturmaktadir. Ozellikle, halen ilkemizin tek aluminyum iiretim tesisi
olan Seydisehir bohmitik tip boksit cevherlerinin Bayer prosesi ile degerlendirildig
goz oOnine alnarak, Milas bolgesi diasporitlerinin  de alkali ortamda
¢oziindiiriilebilmesi imkanlan araghnlmistir. Bu amagla, alkali katkih ornekler 6n
kalsinasyon sonrasi sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile li¢ edilmiglerdir.

Mugla-Milas yoresi Savran, Gobekdag, Yaghdag ve Kayaderesi
yataklarindan temin edilen ve 200 mesh elek alti olacak sekilde ogutiilen cevher
ornekleri ile bunlanin kangtilmasiyla hazirlanan bir harmamin 6ncelikle kimyasal
analizi, yogunlugu ve tane boyut analizi tesbit edilmistir. Boksit cevher 6rneklerinin
ve harmanin statik metodla kalsinasyonu gergeklegtirilerek belirli sicakliklarda
ugradi@ aguhk kayiplan tesbit edilmigtir. Aym numunelerin ve belirli mol
fraksiyonlarmda alkali katkis1 yapilmis boksit harmanimin termal o6zellikleri (TG,
DTG ve DTA) dinamik yontemle de incelenmigtir. 0,5 mol fraksiyonunda CaO ve
Na,CO; ilavesi yapilmig harman belirli sicakliklarda kizdirilarak, kati fazda meydana
gelen reaksiyon iiriinleri ve muhtemel bilegikleri tesbit etmek igin X-1g1m1 ¢ahigmalart
gergeklestirilmigtir.

Ogiitiilmiis boksit cevherinden ALO; ve SiO, ekstraksiyon verimine belirli
mol kesrinde alkali (CaO ve/veya Na,CQO) ilavesinin, kalsinasyon sicakhk ve
siiresinin, li¢ siiresinin, ¢oziiciiniin alkali molar konsantrasyonunun, kati/stvi oraninin
ve harmann tane boyutunun etkileri aragtinimistir. Elde edilen sonuglardan, bu tip
diasporitik boksit cevherlerinin diigikk sicaklik ve alkali konsantrasyonunda
¢oziindiiriilebilmesi igin gereken optimum kogullar belirlenmistir. On kalsinasyon
oncesi 0,5 mol fraksiyonunda CaO ve Na,CO,; mn boksite ilavesi ile optimum
verimlere ulagilmugtir. Uygun kalsinasyon sicaklii endiistriyel calisma gigliikleri de
goz oniine alinarak 900 °C, kalsinasyon siiresi 2 saat, li¢ siiresi ise 3 saat olarak
belirlenmistir. Kangimlarn 1,5 M Na,O dan daha fazla alkali iceren gozeltilerde lig
edilmesinin alumina ekstraksiyonuna fazla bir katk: saglamadig, kati/sivi oraminun ise
1/30 olmasi ile optimum sonuglann elde edildigi gozlenmistir. Ayrica, harmanin
tane boyutunun ekstraksiyon verimine etkisinin fazla olmadig da ortaya konmugtur.
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THE INVESTIGATION OF THE EFFICIENCY CONDITIONS IN THE
ALUMINA PRODUCTION FROM MUGLA BAUXITES

Aluminium, the most common metal, forms approximately 8 % of the
Earth’s crust. The increasing areas of the use of aluminium has given rise to the
need for alumina. Nowadays aluminium can only be produced from bauxites
carrying certain properties. Bauxite was the term introduced by Berthier for
sediments in alumina from the vicinity of Les Baux in the Alpilles, France. The term
bauxite ore is applied to bauxites which are economically mineable at present or in
the foreseeable future, containing not less than 45-50 % Al,O, and not more than
20 % Fe,0, and 3-5 % combined silica.

Bauxite deposits originate from weathering or soil formation with
enrichments of aluminium. Its composition is similar to that of aluminium hydrate
with two water molecules. Thus we can consider it as a chemical mixture of a
trihydrate such as gibbsite and a monohydrate such as diasporite and boehmite.
Bauxite has different colours ranging from cream to brown. The aluminium silicates
form 40 % of aluminium minerals in the nature. It’s known that there are 250
kinds of aluminium containing mineral in the Earth’s crust.

Aluminium oxide found naturally in crstalline is called corundum. The type
containing some impurities is called as emery-stone. Additionally, aluminium oxide
is usually found in nature in combinations with silica and other minerals. The
powder aluminium oxide which is used in industry, is called alumina or alumin.
White alumina has hexagonal or cubic crystalline systems. Hexagonally crystallined
aluminium oxide is defined as o-alumina and cubicly crystallized as y-alumina.
v-alumina will change to the a~crystalline system at high temperatures.

Usually boehmitic bauxites (AL,O;.H,0) and gibbsitic bauxites (Al,0:.3H,0)
but rarely diasporic bauxites (Al,0;.H,O) are used for the production of alumina.
Although, today the most important alumina ore is bauxite, technological
developments have shown that some other minerals such as clay, kaolin, nepheline,
alunite, andalusite, disten, silimanite and leucite may also be used for obtaining
alumina.

The bauxites may be classified in five different groups depending on the
mineral composition of the bauxite.

- Pure gibbsitic bauxites

- Gibbsitic bauxites containing quartz

- Mixed (gibbsitic + boehmitic) bauxites

- Boehmitic bauxites

- Diasporic bauxites
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The ratio of the percentages of Al,O; and Si0. in the bauxite is known silica
module and shown as :

Al:0: %

Silica Module (Mg;) = S0 %

The silica module should not be lower from seven in order to produce
alumina from bauxites by alkaline methods.

The bauxites may be classified depending on silica module and Fe,0; % as
follows :

- High alumina containing bauxite, Mg; > 20
- Alumina containing bauxite, Ms; = 10-20
- Silica containing bauxite, Mg; = 4-10

- High silica containing bauxite, Ms; < 4

- High iron containing bauxite, Fe,O; % > 25
- Iron containing bauxite, Fe,0; % = 10-25
- Little iron containing bauxite, Fe,O; % < 10

It’s also possible to classify bauxites depending on the base module. The
base module can be expressed according to the following equation :

Base Module (B) = Al,O; % - 2 SiO. %

The base module should at least be fourty to produce alumina from bauxites
by alkaline methods.

Meanwhile, more than 90 % of the extracted bauxite ores are used in the
production of alumina and aluminium. In Turkey, exploration activities started in
1939 and were accelerated following after 1960. Some large reserves suitable to
industry are found in the region of Mortag and Dogankuzu in Seydigehir. Today it is
estimated that Turkey has a potential of 430 million tonnes of bauxite, which consist
of 51 million tonnes boehmitic minerals, 47 million tonnes diasporic minerals and
332 million tonnes ferrous minerals. The ratio of Turkey’s bauxite reserves to
world’s bauxite reserves is approximately 1.23 %. The Mugla-Milas bauxite ores,
which are evaluated for extracting alumina in this study, have 22.7 million tonnes
reserve.

There are various methods used in the production of alumina. Briefly, they
are acidic, electrothermic, sintering and basic methods. The use of the Bayer
method, which is a basic method, is very common in the world, and also used in
Seydigehir aluminium plants in Turkey. Generally, acidic processes are applied to
the aluminium ores which aren’t evaluated economically by Bayer process. In this
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method, the ore containing aluminium is calcinated and then leached by acidic
(H.SO,, HNOs, HCletc.) solutions. In the electrothermic processes, ore and CaCO,
or BaCO, mixtures are melted in an electrical furnace. Calcium aluminate or barium
aluminate, occured in melted liquid phase is leached by alkaline solution and
dissolved. In the sintering processes, ore is mixtured with lime or soda or sodium
sulphate and coal and sintered between 1100 and 1300 °C. This mass is dissolved
by water or sodium hydroxide solution. The basic methods widely used in the world
are the most important alumina production processes. More than 90 % of the
world alumina production is achieved by Bayer process. Sometimes bauxite with
lime or limestone is mixed and leached by sodium hydroxide or sodium carbonate.
Alumina is dissolved as sodium aluminate in the alkaline solution. Briefly, this
process is occured in five steps :

- Raw matenal preparation

~ Dissolving and redmud filtration

- Decomposition and filtration of hydrate
- Calcination

- Evaporation

At present, Turkey has a large deposits of diasporic bauxite ores which are
not used in alumina production. It is obvious that in future these ores will gain
importances in the production of alumina. The main objective of this study is to
evaluate the diasporic bauxites in the region of Mugla-Milas from the viewpoint of
its usage in the production of alumina. Diasporic bauxite samples used in the
studies were obtained from the region of Mugla-Milas.

Four samples were carefully cleaned and ground to -200 mesh.
Homogenous mixture was prepared using equal amounts of these four ore samples
and analysed chemically. The chemical composition was 57.91 % ALO,, 21.33 %

'Fe, 05, 3.84 % Si0,, 2.20 % Ti0,, 2.10 % Ca0, 1.02 % FeS,, 1.65 % CO,, 0.52 %
other. After calcination applications, weight loss of the mineral due to heating was
determined to be 11.08 % of the bauxite mixture. Specific gravity of the bauxite
mixture was determined as 3.435 g/cm®.

Calcination was carried out statically and dinamically. In the experimental
studies made by the static method, samples taken at a certain weight were heated at
constant temperatures (100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 and
1100 °C) for two hours. Thus, weight changes of samples due to dehydratation and
decomposition at certain temperatures were recorded.

In the dynamic studies, Netzcs equipment, capable of drawing the curves of
differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric analysis (TG) and
derivatografic thermogravimetric analysis (DTG), simultaneously was used.
Dynamic studies were carried out under atmospheric conditions. The increase of
temperature in furnace and the sensitivity were chosen as 10 °C/min., 0.2 mV
respectively.
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The four samples and their mixture were calcinated both statically and
dinamically. However, bauxite mixed with lime and soda by changing the molecule
fraction of CaO and Na,O, were calcinated only dinamically. Calcination studies
showed that the quickest dehydration, i.e. the weakening of crystalline network,
occured at 550 °C. The first stage of alumina production was done by taking this
fact into account. CaO and Na.CO; in certain molecule fractions were added to a
bauxite sample of 3.00 gms. This mixture was calcinated at 550 °C after being
ground in an agate mortar.

Then more than 20 % of the equivalent amount of alkaline oxide (Na,O
and/or CaQ) was added to form alkaline aluminate, silicate, ferrate and titanate.
This amount is 0.0289 molecules of alkaline oxide for 3.00 gms of molecule fraction
of CaO and Na,O in our experiments. The weights of CaO and Na,CO; used in our
experiments are given in the table :

Table. The weight of alkaline oxides added to bauxite ores.

Xca0 Xna2c03 Ca0O Weight(gl Na,CO; Weight(g)

1,0 0,0 1,6189 -

0,8 0,2 1,2951 0,6129
0,6 0,4 0,9713 1,2257
0,5 0,5 0,8094 1,5321
0,4 0,6 0,6475 1,8386
0,2 0,8 0,3238 2,4514
0,0 1,0 - 3,0643

The mixtures were calcinated and cooled. The calcinated mixtures were
leached for two hours in a 100 ml NaOH solution, containing 150 gms/l Na,O, at
boiling temperature with a standart mixing rate. Experiments were carried out in a
stainless steel container with a back cooling system, by using a heating device with a

.magnetic mixer. After these process, the solution was rested and filtered using a
G-3 type crucible. Thus, the effect of lime-soda fraction on leach was investigated
and the amounts of Al,O, and Si0, were determined.

After completing the first part of the experiments, we found that the leach
efficiency was the best for the alkaline fraction of Xc.0:0.5 and Xynacos:0.5 by also
taking into account the amount of SiO, passing into the solution. In the second
part, the effect of temperature on the extraction efficiency of ALO; was investigated
by considering this fraction. The mixtures prepared for this purpose were leached in
the same manner after being calcinated at temperatures of 500, 600, 700, 800, 900,
1000, 1100 and 1200 for two hours. Although the highest extraction efficiency of
Al O, was found more than 80 % at 1200 °C, 900 °C was prefered as an optimum
calcination temperature because of passing high amount of SiO, into the solution
and the general disadvantages of high temperature processes as well.

Xi



At the latter studies, bauxite samples mixed with CaO and Na,CO, at 0.5
molecule fraction were calcinated for 1, 2, 3 and 4 hours at 900 °C. The calcinated
samples were leached for two hours after cooling. Concantration of 100 m! NaOH
solution was 150 gms/l Na,O. The efficiency of the alumina extraction was found as
76.74 % for four hours calcination time.

To determine the optimum leaching time, bauxite samples, mixed with CaOQ
and Na,CO; at 0.5 molecule fraction and calcinated for two hours were leached for
1,2, 3, 4 and 5 hours with 100 ml NaOH solution containing 150 gms/l Na.O. The
optimum leaching time was determined to be three hours because of the high
alumina extraction and the low silica extraction.

The calcinated samples as mentioned above were leached for three hours in
a 100 ml NaOH solution. The concentrations of the solvent were choosen as 0.0,
05, 1.0, 1.5, 20, 2.5 and 3.0 molecule Na,0. The preferred optimum
concentration of the solvent was 1.5 molecule Na;0. Because the efficiency of
alumina extraction was almost constant in the solutions having more than 93 gms/l
Na,O concentration.

The prepared bauxite samples were leached for three hours in 30, 60, 90,
120, 150, 180 and 210 gms of NaOH solutions with a specific gravity of 1.11539
containing 1.5 molecule Na,O.

In addition to these studies, the effects of the grain size of the bauxite ore on
the efficiency of the alumina and extraction of silica were examined too.
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BOLUM 1

1. GIRIS

Dogada en fazla silikatlar halinde bulunan aluminyum, oksijen ve silisyumdan
sonra uglincii sirada yer almaktadir [1]. Yerkabugunun yaklasik % 8 ini olusturan
aluminyumun 250 ¢esit minerali bilinmektedir [2, 3, 4]. Endiistride demirden sonra
en yaygin kullanim alammna sahip olan aluminyumun uretiminde kullamlabilecek
mineraller sinirlidir. Buna ragmen aluminyum iiretimi son yillarda hizla artmig ve
demirdis1 metaller arasinda ¢ok énemli bir konuma sahip olmustur [5]. Periyodik
sistemde 3A grubunda yer alan, yumusak ve demirden ii¢ kat hafif olan
aluminyumun, difer metallerin katilmasiyla da alagm yogunluSunun ¢ok az
degismesine kargilik mekanik dayamiminda 6nemli oranda artiglar olmast nedeni ile
endiistride kullanim alam her gegen giin artmaktadir [3].

Elementel aluminyumun bulunugu ve laboratuvar diizeyde ilk iiretimi 1807
yiinda H.Davy tarafindan gergeklestirilmistir [3, 6]. Endistriyel tretimi 1908
yiinda Almanya'da yapilan aluminyumun giintimiizdeki iiretim metodu 1886 larda
P.L.T Herault ve C M Hall tarafindan ortaya konmugtur. Metodun esasi erimis
kriyolit (Na3AlF¢) ve alumina (Al,O3) banyosunun elektrolizine dayanmaktadir.
Kangimin erime noktasini diigiirmek amaciyla ortama aluminyum floriir (A]F3) ve
kalsiyum floriir (CaF,) gibi katki maddeleri ilave edilmektedir [6]. Bundan dolayr
metalik aluminyum iiretiminin temel hammaddesi alumina olmaktadir. Karl
J Bayer aluminat g¢ozeltilerinin dekompozisyonunu 1887 de, boksit cevherlerinin
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile 151 ve basing altinda ¢oziindiiriilebilmesinin
prensiplerini de 1892 de ortaya koymustur {7, 8]. Bu temel dusiinceler giinimizde
Bayer metodu ad: altinda gelistirilmis olarak kullamlmaktadir. Hizh teknolojik
ilerlemeler sayesinde boksit kalitesinin prosesin tekno-ekonomik yonleri tizerindeki
etkisi giderek azalmaktadir. Fabrika kapasitesinin alumina tretiminin ekonomisi
uzerine etkisi bityiik oldugundan, yalnizca alumina iiretiminde kullanilan ¢ok biiyiik
olgekli donanimlar geligtirilmigtir.  Siirekli galisan bir devrede hammaddeler, ara



to

uriinler ve son urinler hakkinda daha kesin ve dogru bilgilere ihtiyag duyulmas:
otomatik analiz aygitlannin gelistirilmesine yol agmugtir. Artik giiniimiizde alumina
uretiminde optimizasyonun saglanmasi ig¢in bilgisayar uygulamasi asamasina
gegilmigtir [8].

Aluminyum dogada silikat ve oksit mineralleri halinde bulunmaktadir.
Giiniimiizde {iretilen aluminyumun % 90 dan fazlas1 bir oksit minerali olan boksit
cevherine dayanmaktadir [2]. Diinya boksit tiretim kapasitesinin % 46 s1, alumina
tiretim kapasitesinin % 68 1, aluminyum iiretiminin ise % 49 u asagida belirtilen altt
firma ve yan kuruluglarma ait olup, bu sirketlerin isletme yiizdelerinin yaklagik
% 11,5-15,5 u devlet kuruluglanina, geri kalam ise 6zel firmalara ait oldugu
belirtilmigtir [2, 9].

a- ALCAN Aluminium Ltd - Kanada

b- ALCOA Aluminium Co. of America - ABD

c- REYNOLDS Metals Company - ABD

d- KAISER Aluminium and Chemical Corp. - ABD
e- PECHINEY Ugine Kuhlmann Group - Fransa

f- ALUSUISSE Swiss Aluminium Ltd. - Isvigre

19. yiizyihn baslarinda sadece 7 bin ton diizeyinde olan diinya yilhk
aluminyum tiretimi 1980 i yillarin baglarinda 17,5 milyon tona, giiniimiizde ise 22
milyon tonluk kapasiteye ulagmigtir [10, 11].

Tirkiye madencilifinin her dalinda oldugu gibi, boksit aramalaninda da ilk
caligmalar 1935 yiinda MTA' nin kurulmasindan sonra baglamis olup, bu yila kadar
birkag kii¢iik inceleme diginda boksitler iizerinde herhangi bir ¢alisma yapilmamistir.
Ik olarak 1939 yilinda prospeksiyon etiidleri seklinde baghyan boksit aramalart
aralikh olarak 1980 yilina kadar siirmugtir. 1962-1965 yillan arasinda, Seydisehir-
Akseki bolgesinde Mortas, Dogankuzu boksit yataklarni ve Bolkardag: bolgesinde
Gerdekkilise diasporit yatagt MTA tarafindan ortaya gikariimustir. Ozellikle Mortas
ve Dogankuzu rezervlerinin ortaya ¢ikarimasindan sonra Seydigehir aluminyum
tesislerinin kurulmasma karar verilmis ve boylece Tiirkiye'de aluminyum iiretimi
yoniinde ik adimlar atdmugtir [1, 12]. 1969 yilinda temeli atilan tesislerde ilk
alumina tretimi 4 Mayis 1973 de gergeklestiriimigtir [8]. Aluminyum tesislerinin
kurulusu ile de ilk metalik aluminyum 1974 yiinda iretilmigtir. Tesislerin tam
kapasite ile galigmasi halinde yilda 460.000ton boksit igleme, 200.000 ton alumina



ve 60.000 ton da sivi aluminyum iiretilme imkani bulunmaktadir [3, 13]. 1975
yilinda 18.148 ton olan stvi aluminyum iretimi 1980 yihinda 33.574 ton, 1985
yihnda 54.150 ton, 1990 yihinda 60.902 ton ve 1993 yihinda da 58.000 ton olarak

gergeklesmistir [14].

Yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olan metalik aluminyum, mutfak ve ev aletleni
ile gesitli 151 kazanlar imalinde kullamimaktadir [15]. Elektrik iletkenligi ise bakirin
% 65 i diizeyinde olmasina kargilik, yogunlugu bakirin tigte biri kadar olmasi nedeni
ile gesitli iletkenlerin, dagitim baralarinin ve yliksek elektrik iletkenligi gereken diger
pargalarin yapimi basta olmak tizere, saf aluminyum elektrik miihendislifinde ¢ogu
kez bakirin yerini almaktadir.

Kolay dokiilebilir ve iglenebilir ¢zellide sahip aluminyumun yaglanabilir
alagimlar vermesi, Ozellikle mukavemeti agirhfina oranla ¢ok daha yiiksek olan
duraliminyum gibi alagimlarinin kegfedilmesinden sonra elektrik, kimya, tip, ingaat ve
otomotiv sanayiinde kullanimi  yaygin hale gelmigtir [16, 17]. Gene aluminyum
alagimlan gida, makina ve makina imalat sanayiinde takim aletleri, ugak ve ugak
motor parcalan yapiminda da genis bir kullanima sahiptir [18].

Saf aluminyum, rediiksiyon maddesi olarak gelik sanayiinde, yiizeyi elokse
edilmis sa¢ ve profil olarak dekorasyonda ve toz olarak boyalarda kullanilmaktadir
[19]. Belirtilen bu kullanim alanlan yaninda ecza ve atom endiistrisinde, askeri arag
ve ekipmanlarda, beyaz egya ve mobilya gibi tiikketim iiriinlerinde ve ambalaj
sanayiinde kullamm alam bulan aluminyum, diger birgok alternatif malzemeler
gozoniine alindiginda doganin dostu ender bir metal olarak tamimlanabilir [10].
Aluminyum bu sifati, defalarca geri kazamilabilir nitelikte olmasi ve yapilarda biyiik
Olgiide ahgabin yerimi alarak doga kaynaklarimi dolayh olarak korumas: ile de
haketmigtir.  Yerkiiremizi tehdit eden ekolojik sorunlar, tiim diinya iilkelerini
ekonomik malzeme kullannmmma ve mevcut kaynaklanm en rasyonel sekilde
degerlendirmeye yoneltmektedir. Cevre kirlenmesine yol agmayan ve hurda olarak
bir deger tagiyan aluminyum, yesili de béylece korumusg olmaktadir [20].

Bir ton aluminyum uretimi. igin bakir ve polietilene gore iki kat, gelige gore
ise bey kat kadar fazla enerji gerekirken, yeniden kullammda (ikincil aluminyum)
birincil iiretimde harcanan enerjinin en fazla % 5 i kadar enerji kullanilmaktadir. Bu
nedenle aluminyum enerji metali olarak tammlanmaktadir [14]. Seydigehir gibi
cevherden itibaren tim kademelerin uygulandifi entegre tesislerde kullamilan



enerjinin % 3,2 si boksit, % 16,3 i alumina, % 5,5 u ise dokiim islemlerinde
harcanmaktadir [21].

Sanayillesme hizina paralel olarak, ikinci diinya savagindan birinci petrol
sokunun yasandif1 1973 yilina kadar % 9 dolayinda olan diinya aluminyum tiiketim
artis hizi, 1982 yilina kadar % 1,2 seviyesine gerilemis ve 1983-1990 yillan arasinda
ise ancak % 3,6 seviyesine gikabilmistir. 2000 yilna kadar ortalama bityiime hizina
paralel olarak, diinya aluminyum tiketiminin yida en az % 2,5 oraninda artacag
tahmin edilmektedir. 1992 yili verilerine gore tilkemizdeki kisi bagina aluminyum
tilketimi, ¢ogu ileri teknolojiye sahip ilkelere gore 6-10 kat daha diisiik oranda
gergeklesmigtir.  Tirkiye’deki titketimin boyle disik dizeylerde gergeklesmesi,
sektoriin potansiyel olarak geleceginin parlak oldufunun bir gostergesidir. Son
zamanlarda, ilkemiz aluminyum sektoriiniin yapisi, kiiresellesme uygulamalarina
paralel olarak bityiik olgiide degisim gostermeye baglamistir. Yeni olusacak yapy:
belirleyecek olan unsur, yurt iginden gok yurt digi, bagta Avrupa Birligi olmak iizere
diger ulkelerin politikalaridir. Dolayisiyle bu alanda faaliyet gosteren firmalar,
gelecefe yonelik uygulamalani planlarken daha genis bir bakis acisiyle
degerlendirmeler yapmak zorundadir. Giiniimiizde aluminyum sektérii kapsamina
alman kuruluglari birincil aluminyum ireten, ithal edilen ve/veya tiretilen kiilge,
dokiim ve igleme ingotlarini, dokme, sekil verme, haddeleme, ¢ekme ve doévme
islemlerine tabi tutarak aluminyum mamul {ireten ve ayrica hurda ve/veya kiilgeleri
cesith yontemlerle alagmlandirarak igleyen kuruluslar seklinde siralamak
mimkandiir [10].

Ulkemiz aluminyum sanayii ciddi altyapi ve teknoloji ihtiyaglar ile karst
kargtyadir. Mevcut genis boksit rezervlerine ragmen belirli bir stvi metal kapasitesi
ile 1974 ylmdan beri tretim yapan Etibank Seydigehir Aluminyum Isletmesi,
tilkemizin birincil aluminyum iireten tek kurulugu olarak ihtiyacin ancak % 40
kargilayabilmektedir. 1993 yili tiiketimini kargilayabilmek amaciyla, kiilge ve ingot
olarak, 110.000 ton ham aluminyum ithal edilmistir [20, 22].

Tirkiye’de mevcut boksit ve isgiicii potansiyelini kullanarak, hem birincil
aluminyum Gretiminin 2000 yiinda 100.000 ton civarinda gergeklesecegi tahmin
edilmekte olup bu talebi kargilamak, hem de zamanla artan oranda agik verecek dis
pazarda, ozellikle yeni biiyiik kapasiteli iireticilere karst konum avantajim kullanarak,
yer alma olasihfim degerlendirme amaciyla yeni tesislerin kurulmasi yoniinde ¢abalar
giindeme gelmeye baglamigtir [23].



Ulkemizde aluminyum tiiketiminin gitgide artmasi ve gelecekte artacak olma
ihtimali, dolayli olarak aluminaya olan ihtiyact da her gecen giin artirmaktadir.
Hemnekadar guniumiizdeki teknolojik gelismeler ve yem prosesler pek ¢ok
aluminyum mineralinden alumina ve dolayisiyle aluminyum iretimine imkan saglasa
da, ekonomik sartlarda aluminyum Uretimi i¢in en uygun cevher boksit
cevhenidir. Tirkiye, alumina {retimi i¢in daha zor proses sartlan ile
degerlendirilebilen bohmitik ve diasporitik boksit yataklarina bol miktarda sahiptir.
Bugiin igin alumina Gretimi agisindan degerlendirilemeyen diasporitik  boksit
cevherlerinin ilerisi igin biyiik bir 6nem arzedecegi agiktir. Ozellikle 22,7 milyon
ton rezerve sahip Mugla diasporitik boksit cevherleri yiksek Al,O5 tenori ve disik
Si0, yiizdesi ile dikkat ¢ekmektedir. Tirkiyede birincil oncelikli rezerv olarak
adlandinlan iki boksit yatagindan birincisi 41,7 milyon ton rezerv kapasiteli
Seydigehir bolgesi boksitleri, ikincisi de Milas bolgesi boksitleridir [3]. Halen
alumina dretiminde degerlendirilemeyip, par¢a cevher olarak satilan Mugla-Milas
bolgesi boksitlerinin  alumina iretiminde degerlendinlebilme olanaklarinin
aragtinlmasi bu sebeple 6nem arzetmektedir.



2. ALUMINYUM MINERALLERI

Dogada bulunan aluminyum minerallerinin % 40 m aluminyum silikatlar
olugturmaktadir [24]. Daha ¢ok silikat ve oksit kangimlari halinde ortaya ¢ikan
silikat mineralleri ve korund ¢ok saglam yapili bilegikler olduklan igin aluminyum
tiretiminde kullanilamazlar. Birincil olusumlar olarak tammlanan silikat bilesimli
kayaglan meydana getiren minerallerin yiizey etkileri ile degismeleri strasinda
aluminyum dretimi i¢in uygun olan ikincil mineraller olugsmaktadir. Bugiin igin
tabiatta yaklagik 250 cins aluminyum minerali bilinmektedir [25]. Bu mineralleri
degisik sekilde gruplandirmak miimkiindiir. Yap: bilesenleri g6z oniine ahnarak
olugturulan bir siniflama ve bunlarin orjinal mineral kompozisyonundaki aluminyum
ve A1203 igerikleri agaSida bir tablo halinde verilmigtir [Tablo 2-1].

Endiistriyel 6neme sahip bazi aluminyum mineralleri hakkinda kisa ve genel
bilgiler agagida belirtilmigtir.

a) Korund

Birgok degisik morfolojik tipte bulunabilen ve Al,O; bilesiminde olan
korundun kristalografik ¢zellikleri kismen hala bilinememekle birlikte, kararh bir
yapida bulunan korund daima a-Al,O3 seklindedir [26].  Yesilimsi, kahverengimsi,
kirmizi, kahverengi ve beyaz renklerde bulunabilen bu mineral seffaf veya yan
seffaf olarak hekzagonal sistemde kristallesmektedir [25]. Elmastan sonra en sert
mineral (9 mohs) olan korundun yogunlugu 4,0-4,1 g/cm3 olarak verilmekte ve
kirmizi renkli olana yakut, mavi renkli olanina da safir denilmektedir [27, 28].
Korundun manyetit, hematit ve kuvarsla beraber bulundugu minerale zimpara ad
verilmektedir. Opak ve graniiler yapida olan zimpara genellikle koyu gri, siyah
renklerde bulunmaktadir [25].



Tablo 2-1. Aluminyum igeren mineraller.

Adi Formiilii % Al % AlLO;
I) Boksit Mineralleri
Korund a-AlLO, 52,9 100,0
Gibsit y- AL,03.3H,0 34,6 65,4
Bohmit y- Al,O;. H;O 45,0 85,0
Diasporit o- Al,Os. H0 450 85,0
1) Alunit K,0.3AL0, 450, 6H,0 19.6 37.0
IIT) Alum Mineraller
Alumojel A12034SO36H20 1 5,8 29,8
Aluminit AlL,0,.50;.9H.,0 15,7 297
Kalinit K.SO. AL (SO,), 24H:0 5,7 10,8
Halomklt FeSO4.A12 (504) 324H20 5,8 1 1LO
IV) Diger Mineralleri
Andaluzit ALSIO; 33,3 62,9
Kiyanit ALSiO; 33,3 62,9
Silimanit AL Si0; 33,3 62,9
Kaolinit A1203 . 281022H20 20,9 3 9,5
Splnel MgOA.lea 38,0 71,8
Ortoklaz KzO . Alea g 6S102 9,7 1 8,3
Kriyolit 3NaF AlF; 12,9 243
Topaz Al, [Fe(OHy;),]S10, 22,7 429
Beril BeAlz (8103)6 1 0,4 1 9,7
Staurilit 2ALSiO; Fe(OH), 26,0 49.0
b) Gibsit

Topragims: beyaz, grimsi, yesilimsi renkli ve yan geffaf olan gibsit
Al,O03.3H,O bilesiminde bir y-alumin trihidrat olup, monoklinik sistemde
kristallesmekte ve her dogrultuda iyi dilinim vermektedir. Ozgiil agirhg 2,3-2,4
g/cm3 arasinda degisen gibsit minerali korund, nefelin veya feldispat gibi
aluminyumca. zengin olusumlarin hidrotermal alterasyonu ile meydana gelmig
sekonder bir mineraldir [25]. Sertlik derecesi 3,0-3,5 mohs olan gibsitin monoklinik
sistem ile birlikte triklinik kristal yapilarninda da oldugu literatiirde belirtilmigtir [26].

¢) Bohmit

Kahverengimsi kirmizidan grimsi kahverengiye kadar degisen renklerde
bulunan bohmit, AlyO3.H,O bilesiminde olan bir y-alumin monohidrat olup, 6zgiil
agirh@ 3,0-3,2 g/em3 ve sertligi 3,5-4,0 mohs olarak verilmigtir [26]. Karstik
boksitlerin 6nemli bir minerali olan bohmit Akdeniz gevresinde yaygin olarak
bulunmaktadir. Gibsitin dehidratasyonu sirasinda bir ara iiriin olarak meydana gelen



ve genellikle demir mineralleri ile kangik kiigik kristaller olusturan bohmit,
ortorombik sistemde kristallenmektedir [29]. Béhmit birgok boksit yataginin baghca
minerallerinden birisi olup, degigik miktarlarda olmak lizere hemen butiin boksit
yataklaninda, genellikle amorf kiimeler halinde bulunabilmektedir [1].

d) Diasporit

Al,03.H,0 bilesiminde bir a-monohidrat olan diasporitin kristal sebekesinin
bohmitten farkli oldugu optik incelemelerle ortaya konmustur [1, 26]. Diasporit
bohmitin diyajenez ve hafif metamorfizma ile degigmesinden meydana gelmigtir [25].
Toprak renginden gri, beyaz ve sariya kadar degisik renklerde bulunabilen diasporit
seffaf veya yan seffaf olabilmektedir [27]. Prizmatik veya ince levhalar halinde
ortorombik kristallerden olugmakta olan diasporitin sertlifi 6,5-7,0 mohs ve o6zgiil
agirhg 3,3-3,5 g/em3 olarak verilmistir [29]. Genellikle korund ve zimpara tag: ile
birlikte dolomit ve graniiler kil taglari veya kristalize sgistler iginde bulunabilen
diasporite, ticari yataklarda topragimsi, graniler ve pisolittk yumrular halinde
rastlamlmaktadir. Kalsine edilerek abrasiv olarak kullanilabildigi gibi, refrakter tugla
iretiminde de kullamimaktadir [25].

e) Alumt

Beyaz, gri ve kirmiziya kadar degigik renklerde bulunan alunit bir potasyum
aluminyum hidro stlfat olup K;SO4 Aly(SO4)3.4A(OH)3 bilesimindedir [30].
Masif cevher opak, kristalin cevher ise geffaf veya yan geffaf bir yapidadir [31].
Alunit minerali  hidrotermal ¢ozeltilerin volkanik kayaglara etki etmesi ile
olusmaktadu. Bu mineral baglica aluminyum Sﬁlfat, alumina, potasyum siilfat,
potasyum sapi, refrakter, ¢imento, giibre ve seramik gibi ¢ok degisik iretim
alanlaninda kullamilmaktadir [32].

f) Alum Mineralleri

Bunlar potasyum, sodyum, demir, aluminyum, krom ve diger metallerin
siilfatlanim igeren minerallerdir [2, 25]. Suda kolay ¢6ziinebilen alum mineralleri
agz1 burusturan bir tada sahiptir [25]. Tabiatta ¢cok cesidi bulunan bu minerallerden

" alumojel, aluminit, kalinit ve halotrikitin kimyasal bilegimi ve aluminyum igerikleri
Tablo 2-1 de gosterilmigtir.



g) Diger Mineraller

Tabiatta en ¢ok silikatlar halinde bulunan aluminyum minerallerinden
bazilarinin bilegimleri ve aluminyum igeriklern Tablo 2-1 de verilmigtir. Bunlardan
kili olusturan mineraller ¢ogunlukla silisyum dioksit (510,), alumina (Al,O03) ve
su (H,O) dan olusan sulu silikatlardir. Kil mineralleri yaklasik % 16-38 Al,O4
icermektedir. Aluminyum tretiminde kullanilabilmeleri i¢in aragtirmalar yapilmakta
olan bu mineraller saf iken beyaz renkte ve pul pul bir yapidadir. Ozellikle seramik
yapiminda ana madde olarak kullanllan bu mineraller boya, plastik, kauguk ve
portland ¢imentosu gibi degigik iiretim alanlarinda tiiketilmektedir.

2.1. BOKSIT VE OZELLIKLERI

Boksit bir mineral ismi olmayip gibsit, bohmit, diasporit ve alumojel
minerallerinin bir kangimi olmakta ve AlyO3;.nH,O formiilii ile gosterilmektedir
[2, 31]. Ancak bazi kaynaklarda boksit Al,03.2H,0 seklinde de belirtilmektedir.
Fakat boyle bir mineralin varhg kesin degildir. Bu nedenle boksit, gibsit gibi
trihidrat ile bohmit ve diasporit gibi monohidratlarin bir kangimi olarak
diisiiniilmektedir. Tabiatta bulunug sekli ve fizikokimyasal 6zellikleri degisken olan
boksit, ismini biiyiik rezerviere sahip yataklarm ilk olarak bulundugu Fransa'daki Les
Baux yoresinden almigtir [33]. Boksit terimi alkali, toprak alkali ve silis igerigi
diigiik, aluminaca zengin iriinler i¢in kullanilmaktadir. Boksit cevheri terimi ise,
halen ekonomik olarak degerlendirilebilen yahut gelecekte degerlendirilebilecek en
az % 45-50 Al,O4, en fazla % 20-25 Fe,03 ve % 3-5 SiO, igeren boksitler igin
kullamlmaktadir [26]. Boksitler genellikle gesitli bilegenleri ve birgok elementleri
birarada igeren kompleks cevherlerdir. Bu konuda yapilan ¢aligmalar boksitin
bilesiminde yaklagik 43 elementin bulundufunu ortaya koymustur. Bunlardan
aluminyum, demir, silisyum, kalsiyum, magnezyum, titanyum, oksijen, hidrojen ve
karbon tenorlerinin % 1 in iizerinde, sodyum, potasyum, krom, fosfor ve vanadyum
elementlerinin % 1 in ve geri kalan elementlerin ise % 0,1 in altinda oldugu
belirtilmigtir [1]. Hematit, gétit, siderit, limonit, manyetit ve pirit gibi demir
minerallert yaninda kaolinit, tridimit, kristobalit, anatas, rutil ve kalsit gibi mineralleri
de igerebilen boksitler 1-7 mohs sertliginde ve 2,5-3,5 g/cm3 yogunlugunda olup,
genellikle kirmuzi kahve, nadiren ise sari, gri ve beyaz olmak iizere ¢ok degisik
renklerde bulunabilmektedir [31]. Topragims: ve killi goriiniime sahip boksitlerin
yaninda masif, olduk¢a sert ve parlak olanlan ile oolitik, pisolitik nodiillii ve banth
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yapih olanlani da mevcuttur [32]. Boksitin yogunlugunun ve renginin degisiklik
gostermesi onun gozeneklerinin ¢oklugu veya azh@ ile iginde bulunan demirh
minerallerin miktarindan ileri gelmektedir [13].

Kristalin halinde olmayan ve teorik olarak % 74 alumina igeren bir mineral
olan boksit tiiketiminin yaklagik % 90 1 aluminyum Uretimine yoneliktir [2, 34]. Cok
onemli bir aluminyum cevheri olmasinin yaminda elektrik finnlarinda eritilerek
aluminah agindincilanin hazirlanmasinda, bir baglayic: katihip pisirilmest ile  refrakter
sanayiinde kullanilan  boksitten bazi kimyasal maddelerin iiretiminde
yararlamimaktadir [13, 33]. Ayrica beyaz ¢imento yapiminda, ham gekerin renginin
giderilmesi, yaglann filtrasyonu ve sizme iglemlerinin gerceklestirilmesinde de
kullanilabilmektedir [34]. :

2.1.1. Boksitlerin Smmiflandirilmasi

Muhtelif amaglar i¢in kullamlabilen boksit cevherleri, olusum tarzindan
mineralojik bilegimine, kullamm amacma, silis modiilii ve bilesimine kadar degigik
siuflandirmalara tabi tutulabilmektedir. Bu nedenle boksitlerin farkli amaglara gore
siniflandinimalart miimkiin olmaktadir ki boyle olusturulan boksit gruplan hakkinda
agafida kisa bilgiler verilmigtir,

a) Boksitlerin Olugsum Tarzina Gore Siniflandiriimasi

Bu tir sinflandirmada boksitler lateritik ve karstik boksitler seklinde iki
gruba ayrilmaktadir.

Lateritik boksitler aluminyumca zengin gesitli silikat kayaglaninin aginmasi ve
yikanmas:1 sonucu olugmaktadir. Bunlara silikat boksitleri de denilmektedir.
Bunlarn olugmasi i¢in bol yagigh, ik tropikal iklimler, gegirgenlifi ve tektonik
stabilitesi olan kayaclar en uygun ortamlardir. Diger elementlerin yiizey akintilariyla
yikanmasi aluminyumca zenginlesmeyi saglamaktadir [2]. Degisen kayacin bazik
kaya¢ olmasi durumunda boksitteki demir tenérii yikksek olmakta ve ¢ogu kez de
laterit ad: verilen tortul cevherler olugmaktadir [25].

Karstik boksitler kalker ve dolomitlerin karstik bogluklarinda olusmaktadirlar.
Aluminyumu bagka ortamlarda ¢6zmii olan asidik karakterli yiizey sulan kalkerler
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icersinde notralleserek aluminyumca zenginlesmeye neden olmaktadirlar [2]. Bu
sekilde olusan karstik tip boksitlere daha ¢ok Akdeniz tlkelerinde rastlamidig
belirtilmektedir {25].

Boksitler, olusumu sirasinda ana yatakta birikme sekline bagh olarak, otokton
ve allokton boksitler seklinde de ikiye aynimaktadir. Otokton terimi ile boksitin
yerinde ve silikatli kayaglar iizerinde olustugu ifade edilirken, allokton ifadesi ile de
boksitlerin olustugu yerden taginarak bagka bir yerde ¢okelen sedimenter tip
boksitler anlagilmaktadir [35].

b) Mineralojik Bilesimine Gore Smuflandirma

Mineralojik bilegimine bagli olarak boksitlei bes ayn smifta toplamak
miimkiindir [1, 29].

- Saf gibsitik boksitler,

- Kuvars igeren gibsitik boksitler,

- Kangik (gibsitik+bohmitik) boksitler,
- Bohmitik boksitler,

- Diasporitik boksitler,

Saf gibsitik boksitlerle kuvars igeren gibsitik boksitler en gok rastlanan boksit
tipleri olup, temel olarak lateritk boksitler sinifina girmektedirler. Bu grup
boksitlere genel olarak gibsitik boksitler denilmekte ve bunlardaki monohidrat
bilegimindeki Al,O4 igerigi ise % 5 den daha az olmaktadir.

Bohmitik ya da diasporitik veya karigtk boksitler hermnekadar bir miktar
gibsitik boksit igerebilirlerse de bunlar genel olarak karstik boksitlerdir. Al,O,
iceriginin en az % 5 inin diaspora bagl oldugu boksitler, diasporitik boksit adim
almaktadir [29].

c) Silis Modiili ve Fe;O3 Tenoriine Gore Siniflandirima

Cevherlerin kimyasal analizlerindeki % "Al,O; in % SiO, e oram silis
modiilii olarak tanimlanmakta olup su ifade ile gésterilmektedir [24, 36).

% ALQOs

Silis Modiilis (M) = S0, 2.1)
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Silis modiiliine ve % Fe,O3 igerigine gore boksitlerin smiflandinimast su
sekilde yapilmaktadir [2].

Yiiksek aluminal: boksit, Mg; > 20
Aluminal boksit, Mg; = 10-20
Silisli boksit, Mg; = 4-10

Yiiksek silisli boksit, Mg; < 4

- Cok demirli boksit, % Fe,O5 > 25
- Demirli boksit, % Fe,O3 = 10-25
- Az demirli boksit, % F6203 < 10

d) Baz Numarasina Gore Siniflandinlma

Baz numarasi genel olarak boksitlerin % Al,03 ve % SiO, bilesimine bagh
olarak agagidaki esitlikle ifade edilmektedir [4, 29].

Baz Numaras: (B) = % Al,03 - 2 % SiO, 2.2)

Bazen baz numarasmin degerlendirilmesinde toplam Al,O3 degeri yerine
¢ozindurlebilir Al,O; ve toplam SiO, yerine de aktif SiO, deferi goz oOniine
alinmaktadir. Gene boksit i¢indeki gang minerallerinin alumina Uretimi agisindan
istenmeyecek kadar yiiksek olmasi halinde diizeltilmis baz numaras: kullamimakta
olup, agagidaki sekilde ifade edilmektedir [29].

Diizeltilmis Baz Numarasi(By) = %AL,05 - 2 %Si0, - %Ca0 - %MgO (2.3)

2.1.2. Endiistriyel Boksitte Aranan Ozellikler

Endiistride degerlendirilecek boksitlerde aranan ozellikler cevherin
kullamlma gayesine ve isletme metoduna bagh olarak degisebilmektedir. Alumina
iiretimi agisindan boksitlerin  deSerlendirilmesi, boksitin kalitesinin teknolojik
parametrelere ve iretim maliyetine olan etkilerinin belirlenmesi olarak ifade
edilmektedir.  Giinimiizde genel olarak alkali metodlarla ¢abgildig igin, bu
teknolojik sartlarin en az kostik soda ve boksit titketimini gergeklestirebilecek
sekilde olmasi arzu edilmektedir. Bu nedenle boksitlerin alumina iretiminde
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degerlendirilebilmesinde en énemli hususlar, ekstrakte edilebilen alumina yiizdesinin,
¢Oziiniirlestirme parametrelerinin ve elde edilen kirmizz ¢amurun bilesimi ile
aluminat c¢ozeltisinden en uygun sekilde aynlabilirlik sartlaninin belirlenmesi
olmaktadir. Biitiin bunlanin tammlanmasinda, cevherin bilesimine bagh olarak
tanimlanan silis modiilii ve baz numarasi biyiik kolayhk saglamaktadir [4, 24].

Alkali metodlarla alumina iiretimi igin silis modiiliinin en az 7 olmasi
istenmektedir [37]. Baz numarast agisindan degerlendirilmesi gerektifinde ise,
isletmenin kapasitesi, bilgi ve teknik donanimi, amortisman oran: ve iglenen boksitin
saglandigi kaynaklar g6z oOniine alinmaktadir. Genel egilim, Bayer teknolojisini
daha da gelistirerek, daha diigiik kaliteli boksitleri iglemek igin uygun hale sokmak,
kostik soda geri kazamim oranmimi artirmak ve teorik alumina verimine ulagmak
yoniinde olmaktadir. Bu agiklamalar kapsaminda siirekli ekonomik iretim kogulunu
saglamak igin baz numarasimin minimum 40 olmasi gerekirken, ¢ogu igletmelerde
tretim sirasinda baz numarasi genellikle 30-35 e kadar disik olan cevherler
kullanilabilmektedir [29].

Endistride degerlendirlebilen boksitlerin kimyasal bilesimine bagh olarak
baz1 degisik kullanim alanlari ve bilegim limitleri agafida Tablo 2-2 de verilmigtir
[1,2, 32].

Tablo 2-2. Boksitlerin kullanim alanlan.

Kullamim Alami | 9% ALO, % SiO, % Fe,0; .| % TiO,
Metalurjik 40 - 60 0-15 3-25 0-6
Kimyasal min. 55 5-18 max.2 3
imento 45 - 55 max.2 20 - 30 3
Refrakter 84 7,5 2,5 4
Asindirict 80 - 88 4-8 2-5 2-5

2.2. DUNYA BOKSIT REZERVLERI

Diinya boksit tretiminin buyik bir kismu gelisjmekte olan ilkelerde
gergeklestirildigi  halde, aluminyum Gretimi daha ¢ok gelismis ilkelerde
yapilmaktadir. Diinya boksit rezervi goriiniir, muhtemel, miimkiin olmak iizere
toplam yaklagtk 34.666 milyon ton civarinda olup bunun 29.172 milyon tonu
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igletilebilir rezerv sinifindadir. Dunyadaki boksit rezervierinin tlkelere gore dagilim:
Tablo 2-3 de verilmigtir [32].

Tablo 2-3. Ulkelere gére boksit rezervierinin dagilimi (x10°ton).

Ulke Rezerv Tipi Isletilebilir Rezerv | Toplam Rezerv
Fransa Karst 204 240
Yunanistan " 357 420
Hindistan Karst, Laterit 1459 1716
Avustralya Laterit 3570 4200
Brezilya " 4780 5624
ABD Laterit, Karst 213 250
Jamaika Karst 1020 1200
Surinam Latent 425 500
Gana ! 765 900
Gine " 9095 10700
Kamerun " 1275 1500
Mali " 476 560
Tiirkiye Karst 66 427
Cin " 1097 1290
Endonezya Laterit 909 1069
Guyana " 519 610
Malpasy " 170 200
Dominik Karst 94 110
Filipinler ! 90 106
Italya y 17 20
Dogu Bloku p 740 870
Diger Ulkeler 1831 2154
DUNYA 29172 34666

Yukandaki tabloda verilen degerler farkli kaynaklarda

% 20 oraninda

degisiklik gosterebilmektedir. Ornegin, diinya boksit rezervierinin 33.000 milyon
tonu goriiniir olmak {izere toplam 42.000 milyon ton seklinde olduguna dair
literatiirde baz bilgiler de bulunmaktadir [2]. Bunun nedeni diinya boksit
rezervlerinin kesin olarak saptanmamig olmas: ve farkli kaynaklarn farkh verilere
dayanmasindan ileri gelmektedir.

Tablo 2-3 den gorildigi gibi diinya boksit rezervlerinin % 12 si Avustralya,
% 16 s1 Brezilya ve % 31 i Gine’de bulunmaktadir. Tirkiye ise diinya boksit
rezervlerinin yaklagik % 1,23 tine sahip oldugu anlagilmaktadir. Diinya boksit
tiretiminin yaklagik 120 milyon ton/yil seviyesinde seyrettigi diigtiniiliirse, igletilebilir
diinya boksit rezervinin bugiinki tretim degerleri bazinda yaklagik 243 yillik siire
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igin yeterli olacaf: sanilmaktadir [38]. Diinyada iiretilen toplam boksit cevherinin
yaklagik % 33 kadan uluslararast piyasada pazarlanmaktadir. En  6nemli thracatg:
iilkeler Avustralya, Gine, Brezilya ve Jamaika, ithalatgi iilkeler ise ABD, BDT,
Almanya ve Japonya’dir [2].

Diinya boksit liretiminin tulkelere ve
verilmigtir [2, 38].

yillara gore dagihm Tablo 2-4 de

Tablo 2-4. Yillara gore diinya boksit cevheri tiretimi.(x1000 ton).

T'Ilkeler

1985 1987 1989 1991 1993

Fransa 1529,6 1271,1 720,0 183,0 151,0
Yunanistan 2453,8 2430,1 2602,0 2133,0 2155,0
Italya - - 12,0 9,0 90,0
Yugoslavya 3538,0 3394,0 3252,0 2581,0 1794,0
Diger 2,4 3,0 - - -

AVRUPA 7523,8 70982 6586,0 4906,0 4190,0
Gine 13956,0 | 14656,0 | 17547,0 | 17065,0 | 17040,0
Sierro-Leone 1184,5 12420 1548,0 1288,0 1122,0
Gana 170,0 226,4 348.0 334,0 4240
Diger 21,0 24,3 6,0 8,0 6,0
AFRIKA 15331,5 | 16148,7 | 19449,0 | 18695,0 | 18592,0
Hindistan 2268,0 2916,0 43350 4738,0 223.0
Endonezya 830,5 657,0 862,0 1406,0 1320,0
Malezya 4919 4821 355,0 376,0 69,0
Tiirkiye 168,3 246,5 534,0 483,0 595,0
Diger - - 102,0 145,0 110,0
ASYA 3753,7 4301,6 6188,0 7148,0 7317,0
Brezilya 5846,0 64463 7894,0 | 10364,0 9410,0
Jamaika 6239,3 7659,9 93950 | 11609,0 | 11169,0
Guyana 2153,2 2073,9 1340,0 2206,0 2083,0
Surinam 3738,3 2800,0 34570 | = 3136,0 3156,0
Venezuella - - 702,0 1992,0 2550,0
ABD 674,0 581,0 670,0 50,0 40,0
Diger - - 165,0 7,0 -

AMERIKA 18650,8 | 200574 | 23623,0 | 29364,0 | 28408,0
AVUSTRALYA | 31839,0 | 340000 | 38583,0 | 40510,0 | 41320,0
Cin 2100,0 - 3700,0 5926,0 6500,0
Macaristan 2815,0 3101,3 2643,0 2037,0 1561,0
BDT 6400,0 - 8993,0 7870,0 7260,0
Diger - - 380,0 208,0° 187,0
Toplam 11175,0 - 15716,0 | 16041,0 | 15508,0
DUNYA Toplam | 888738 | 942900 | 1101450 | 116664,0 | 1153350
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2.3. TURKIYE BOKSIT REZERVLERI

Ulkemizde aluminyum sanayiinin kurulusu ve hammaddesi olan boksit
potansiyelinin aragtirilmasi 1960 I yillarda 6nem kazanmustir. Bu donemde yapilan
ayrintih ¢aligmalar sonunda Seydisehir bolgesinde Mortag, Dogankuzu ve Agagyolu
boksit yataklan, Bolkardag bolgesinde Gerdekkilise diasporitik yatag ile Tufanbeyli
bolgesinde Magara Kizilcal Tepe diasporit yatagi ortaya g¢ikarilarak miktar ve
ozellikleri belirlenmigtir.  Cahigmalar sonunda
bohmitik tip, uygun kalite ve yeterli rezervde bulunmasi bolgede aluminyum
sanayiinin kurulmasint gindeme getirmigtir. 1965 yihindan itibaren ozellikle
Seydigehir-Akseki boksit sahalarinin Etibank’a devredilmeye baslanmasindan sonra
MTA Enstitiisii boksit aramalan iizerine siirdiirdiogii ¢aligmalar durdurmugtur. 1971
yihnda aluminyum tesisleri grup bagkanh@ biinyesinde kurulan boksit aragtirma
gelistirme miidiirliigii 1972 yilindan 1991 yilina kadar yaptifi ¢aliymalarla Seydisehir
ve Akseki bolgelerinde 15 yatak goriniir hale getirilmigtir. Ulkemizdeki boksit
yataklarinin % 95 i Toros kugagi iginde yer almaktadir. Bunun disinda Zonguldak
ili Kokaksu yoresinde de boksit yatagit bulunmaktadir. Tirkiye’deki boksit
yataklarinin toplam rezervi yaklagik 427,1 milyon ton olup, bunun 61,3 milyon tonu
muhtemel ve 365,8 milyon tonu miimkiin rezerv olarak tahmin edilmektedir.
Ulkemiz boksit potansiyeli yoniinden 6énemli sayilabilecek jeolojik olanaklara sahip
olup cografik ve jeolojik konulan itibari ile 8 ana grupta toplanmigtir. Bu bolgeler
ve boksit rezerv durumlan Tablo 2-5 de detayh olarak verilmigtir [32].

Seydigehir bolgesi boksitlerinin

Tablo 2-5. Tiirkiye boksitleri rezerv durumu.

REZERYV (x1000 ton)

Muhtemel Isletile- | Boksit
Bolgeler Goriiniir + Toplam bilir Tipi

Miimkiin Rezerv
1-Seydigehir-Akseki 39.200 2.500 41.700 33.600 | Bohmit
2-Zonguldak-Kokaksu 5.900 3.400 9.300 5.000 "
3-Yalvag-Sarkikaraagag - 115.600 115.600 - Fe’li-Dias.
4-Payas-Islahiye - 215.500 215.500 - "
5-Tufanbeyli-Saimbeyli 5.500 6.000 11.500 9.800 | Diasporit
6-Mugla-Milas-Yatagan 9.400 11.200 20.600 17.500 "
7-Bolkardag: - 3.900 3.900 - "
8-Alanya 1.300 7.700 9.000 - "
TOPLAM 61.300 365.800 427.100 65.900

Ulkemizde 1973 yihinda ilk alumina iiretim faaliyetine baglanilan Seydigehir
Entegre Aluminyum Tesislerinin boksit hammadde ihtiyact Seydisehir-Akseki
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yoresinde yer alan bohmitik tip boksitlerden karsilanmaktadir. Tesislerinin tam
kapasite ile caligtirilmasi halinde, isletilebilir 33,6 milyon ton rezerve sahip bolgenin
~ boksit yataklart 75 yil daha tesislerin hammadde ihtiyacii kargilayabilecek
durumdadir.

Tablo 2-5 den de goriilebilecegi gibi Mugla-Milas-Yatagan bolgesi boksitleri
hem igletilebilir rezerv hem de toplam rezerv bakimindan biiyiikk 6neme sahip boksit
yataklandir.  Tirkiyenin birincil oncelikli boksit rezervleri grubunda Seydigehir
bolgesi boksitleri ile birlikte gosterilen Milas bolgesinde uretilen boksitlerin  bir
bolimii, Etibank Elazi§ ve Antalya Ferrokrom tesislerinde kullamilirken, biiyiik bir
boliimii ise par¢a cevher olarak satilmaktadir. Milas bolgesinde ilk diasporit iiretimi
1970 yihinda yapilmg ve 1971 yilinda Gillik limamndan ik boksit ihracat
gerceklestirilmigtir. Bugiine kadar Milas boksit igletmesinde 2.218.800 ton diasporit
ve 173.500 ton zimpara iiretimi (tiivenan) gergeklestirilmis olup 1.705.000 ton
diasporit, 126.700 ton da zimpara cevheri satist yapilmigtir. Boksit cevherni
iiretiminin ¢evreye etkisi, klasik madenciligin sebep oldugu ¢evre sorunlarindan pek
farkli degildir. Kapal: isletme ile iiretim yapildiginda yeryiiziinde meydana gelen
etkiler genellikle yok denecek kadar azdir.



BOLUM m1

3. ALUMINA VE URETIMi

Tabiatta kristalin halinde bulunan aluminyum oksit korund olarak
isimlendirilmektedir. Endistride kullanilan toz halindeki aluminyum okside alumina
yada alumin adi verilmektedir. Silis ve diger mineral kombinasyonlan ile birlikte
tabiatta genis bir gekilde dagilmis olarak bulunabilen aluminanin bazi safsizhiklar
ihtiva eden sekline zimpara tag denilmektedir. Killerin de 6nemli bir bilegeni olan
aluminyum oksit kristalleri normal olarak hekzagonal kristal yapidadir.

Aluminaya, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklere veya kendisine
uygulanan endiistriyel iglemlere bagh olarak da degisik isimler verilebilmektedir.
Ornegin, aktive edilmis veya aktif alumina kismen dehidrate olmus alumina trihidrat
olup, nem ve gogu gazlar igin kuvvetli bir afiniteye sahiptir ve organik solventlerin
nemini gidermede kullanilmaktadir. Tagtyict bir katalizor olarak kullamilan alumina
trihidrat, yiksek sicakliklarda aktif .hale getirilip ince toz halinde yardimci bir
katalizér olarak da kullamlmaktadr. Toz alumina, bundan bagka plastikler ve
kozmetiklerde dolgu maddesi olarak, camlarda ve camsi emayalerde mukavemet ve
afiniteyi artirmak igin esitli partikil boyutlarinda kullanilmaktadir, Ayrica aktive
edilmig alumina birgok kimyasal proses igin gerekli olan bir katalizér durumundadir.

Kalsine alumina, alumina trihidratin kalsinasyonu ile yapilmakta ve ticari tiriin
% 99,1 AlLO3 ve % 0,5 den az absorblanmig su igermektedir. Silisyum, demir,
sodyum ve titan oksitler % 0,4 den daha fazla bulunmamaktadir. 10 um den kiigiik
partikiil buyukligindeki kalsine alumina toz agindinci olarak, cam yapim ve
refrakter seramikler igin kullanilmaktadir.

Yitksek mukavemet ve elektrik direncine, diigiik porozite ve ¢ekme
bosluguna sahip dokiilmis alumina yiiksek sicaklifa dayanikh izolator olarak
kullanilmaktadir. Bunlarin yapiminda kullanidan tabular alumina, erime noktasinin
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altindaki sicakliklarda kalsine edilmek suretiyle aluminanin korunda doniigmiis
bigimidir [34].

Aluminyum oksitlerin birgok polimorfolojik tipi bulunmaktadir. Bunlann
kararh son urini bir o-AlyO; olan korunddur [26, 29]. Metalik aluminyumun
iiretimi i¢in kuflanilan alumina a-Al,O3; ve ara Al,O; modifikasyonlarimn
kanigimidir ki bazen 1000 °C den yiiksek sicakliklarda gibsiﬁn kalsinasyonuyla elde
edilebilmektedir. Herhangi bir tip hidrate aluminyum oksitin yiiksek sicakliklara
isitlmasiyla olugabilecek ara ve son urianler sicakhifa bagh olarak Sekil 3-1 de
verilmektedir.  Sekilde belirtilen a ve b yollanna gore faz doniisiimlerini
kolaylastiran sartlar literatiirde belirtilmistir [29].

{ Gibsit | b [} - KAPA [aLFa
Ej:ﬁhmit GAMA ] DELTA [TETAJALFA|
{Bayerit} b ETA = TETA  |aLFA]
{ Diasporit  |—s ALFA )

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Sicaklik (°C)
Sekil 3-1. Hidrate aluminyum oksitlerin degigimi:

Gibsitin termal dekompozisyonu sirasinda sicaklifa bagh olarak olugmusg yeni
fazlarin kristal yapilan literatiirde su ekillerde verilmektedir [39, 40].

a) Bohmit yoluyla dekompozisyon

AI(OH)3 - AIO(OH) - ‘Y~A1203 - G,-A1203
Gibsit Bohmit

b) Dogrudan a -aluminaya dekompozisyon

AI(OH)3 —> X-A1203 - K- A1203 —> (l-A1203



c) Cogu Al,03.2H,0 ve az olarak da bohmitin olugtugu iki farkh sekilde doniigiim

ALO3;2H,0 —> y-ALO; - K-AlLO
2V3.<H) X - A3 M3 —
AI(OH):; (l-A1203
AIO(OH) - y-ALO; — &-ALO; — 6-ALO{

d) Cogu yx - Al,O3 ve az olarak da bohmit tizerinden donigiim

x- A1203 - K- A1203

AIO(OH) — y -AlLO; - 8- AlLO; - 0-ALO,”

Gibsitin dekompozisyonu ile ilgili bazi kaynaklarda son gikta belirtilen béhmit
tizerinden donigimde 3-Al,O3 yer almamugtir [41].

Istenilen ozellikte ve ¢ok kicikk tane boyutlarinda alumina tozlannmn
tretilmesi yoniinde pekgok aragtirmalar yapimig olup, bu ¢aligmalarin sonunda
aranilan ozellikleri verebilecek seramik tozlarinin hazirlanmasi igin degisik yontemler

gelistirilmigtir [42-45].

Halen diinyamin ticari alumina ihtiyacinin ¢ogu hammadde olarak boksitin
kullanildig1 Bayer prosesi ile tiretilen aluminadan kargilanmaktadir. Boksit rezervi
bakimindan farkh olan bazi iilkeler alumina ekstraksiyonu igin alternatif metodlar
geligtirmiglerdir.  Bu iilkelerde yapilan ¢ahigmalar, boksitlerden daha az alumina
igerigine sahip yahut yiiksek silis veya demir vb. gibi safsizlik igeren, bu nedenle de
Bayer prosesi ile ekonomik olarak degerlendﬁﬂmeleﬁ miimkiin olmayan killer,
kaolinler, mikalar, anortit ve ugucu kiiller gibi aluminyum igeren hammaddelerin
alumina uretiminde degerlendirilmesi amacina yonelik olmaktadir [46].

3.1. ASIiDIK YONTEMLER

Bu yontemler genel olarak Bayer yontemi ile ekonomik olarak
degerlendirilmesi zor olan degigik tiir aluminyum minerallerine uygulanmaktadir.
Asidik metodlarla tretilen alumina Bayer ve diger proseslerden elde edilen tiriine
yakin kalitede olmaktadir. Bu metodlarla genellikle aluminali cevher kalsinasyon
sonrast asidik ortamda li¢ edilmektedir [46]. Kullamlan g¢oziiciiye bagh olarak



¢ozeltide aluminyum silfat [Al(SOy4)5], aluminyum klorir (AICl3) ve aluminyum
‘nitrat [AI(NO3)3] gibi aluminyum tuzlan olusturulmaktadir. Kristallendirilerek
ayrilan bu tuzlar termal dekompozisyona tabi tutularak aluminaya
donugtiruilmektedir. Cevherin yapisinda bulunan SiO, asidik ortamda ¢oziinmedigi
igin katt fazda kalmaktadir [47]. Fakat cevherin bilesimine bagh olarak
alummyumun yamsira g¢ozeltiye demir ve titan, bazen de potasyum, sodyum ve
magnezyum iyonlan gecebilmektedir [48].  Aluminanin safligim bozan bu
empriitelerin ¢ozeltiden ayrilmasi gerekmektedir. Aluminyum igeren gozeltilerden
titan ve demirin uzaklagtinilmasi, kimyasal 6zellikleri birbirine yakin olmasi nedeni ile
¢ok zordur [47, 49]. Buna ragmen, pekgok demir giderme metodu geligtirilmis
bulunmaktadir. Lig ¢ozeltilerinde bulunan kursun, kalay vb. iyonlan kupferron ile,
demirin ise aktif mangan dioksit tarafindan absorblanarak ¢oziinmeyen bilesikler
halinde ¢oktirilmesi mumkindiir.  Cevherin 500 °C nin uzerinde kalsine
edilmesiyle demiri li¢ ortaminda ¢oziinmeyen bilegiklere déniistiiren yada ¢ozeltiye
gecen demiri elektrolitik olarak ayrran metodlar geligtirilmistir. Fe*™2 iyonu ¢ok
degisik hidrolizlenme kabiliyetine sahiptir. Bu o6zellikten yararlanmak amaciyla
gozeltideki Fe*3 iyonu Fe*? ye rediiklenmekte ve otoklav hidrolizi ile ortamdan
ayrilmaktadir [49]. Bunlardan bagka aluminyum gozeltilerinin tasfiyesinde iyon
degistiriciler de kullanilabilmektedir.

Alumina eldesi igin gelistirilen asidik prosesler ¢ok saf alumina Uretimine
imkan vermesine rafmen, g¢evreyi kirletmeden ekonomik bir sekilde
gerceklestirilmesi hala mimkiin géziikkmemektedir [50,51]. Ciinkii, bu prosesler
aside dayamikh techizat gerektirmekte ve kullamlan ¢oziiciiniin rejenerasyon iglemi
komplike olup tam olarak gergeklestirilememektedir [47].

Asidik prosesler, g¢oziindiirme isleminde kullandan ¢6zeltinin tiiriine ve
prosesin uygulanmasi bi¢imine bagh olarak degisik isimler almaktadir.

3.1.1. Amonyum Siilfat Prosesi

Bu prosesde piilverize edilmiy cevher ve amonyum siilfat [(NH4),SO4]
kangim1 370-400 °C sicakliklarinda déner finnlarda kalsine edilecek olursa
amonyum siilfat dekompozisyona ugrayarak amonyak (NH;) agi8a cikarken, kildeki
alumina amonyum aluminyum siilfata [NH4Al(SOy4),] dénismektedir. Kiitle az
miktarda silfirik asit ile asitlendirilmis su ile 95-100 °C de li¢ edilir. Kangimn



siizilmesinden sonra amonyum aluminyum siilfat [NH4Al(SO4),.12H,0]
kristallendirilerek aynlir. Bu maddenin tekrar ¢éziiliip amonyak ve amonyum
karbonat  [(NH4),CO5] 1ile muafnelesinden sonra g¢Ozeltiden kristallendirme ile
aluminyum hidroksit aynlir ve filtrasyon iglemlerinden sonra kaisinasyona gonderilir.
Cozeltideki amonyum siilfat ise tekrar kullanim igin knstalizasyon ile gen
kazamilmaktadir.

Amonyum siilfat prosesinin gelistirilmis sekli Buchner veya Alaton prosesi
olarak endiistriye uygulanmigtir. Bu proseste cevher amonyum silfat kangim
200 °C civarinda kalsine edilerek li¢ islemi uygulanmaktadir [52].

3.1.2. Siilfiirik Asit Prosesi

Aluminyum cevheri siilfiirik asit (H,SO4) ¢ozeltisi ile li¢ islemine tabi
tutulursa baglica aluminyum siilfat [Al;(SO4)3] ve serbest sulfiirik asit olmak tizere,
muamele edilen malzemenin kompozisyonuna ve miktarina bagh olarak potasyum,
sodyum, magnezyum, titanyum ve demir siilfatlar1 gibi safsizliklari da igeren bir
karigim elde edilir. Bu tip gozeltilerden elementel aluminyum eldesi igin pekgok
proses geligtirilmigtir.  Genellikle aluminyum, silfatlar ve kloriirler halinde
¢oktiiriiliir ve daha sonra alumina iiretimi i¢in dekompoze edilir.

Li¢ iglemleri sonunda elde edilen berrak ¢ozeltiden aluminayr aywrmak igin
kullanilan bir yontemde de, karigima HC1+H,SO, ¢ozeltisi katilarak iginden HCI
gaz1 gegirilmektedir. Bu kangim sogutuldugu taktirde, A1SO4Cl1.6-7H,0 formiiliine
sahip aluminyum kloro stilfat kristalleri ¢okerek ayriimaktadir. Bu kristaller 600 °C
nin alinda kizdinlarak HCl gazz ve aluminyum silfatlar  kangimina
donigtiirilmektedir. Aluminyum siilfatlar yiiksek sicaklikta alumina ve siilfirik asit
buharlart verecek gekilde termal dekompozisyona tabi tutulmaktadir. Kristalize
uriinlerin  dekompozisyonlar1  sirasinda  aynlan HClI ve H,SO4 gazlan
absorblayicilarda tutularak rejenere edilmekte ve lig sistemine gonderilmektedir [50].

3.1.3. Siilfiiréz Asit Prosesi

Bu proseste kalsine edilmis kil, 60-80 °C de ve basing altinda SO, gaz
absorbe edilmis soda ¢6zeltisi ile muamele edildikten sonra ¢ozelti siiziilerek kati



fazdan aymlir.  Cozeltideki SO, gazi kontrollii isitma iglemi ile ortamdan
uzaklagtinlir ve onemli miktarda demir ve difer oksitleri igermeyen kristalize
aluminyum siilfat (Al,05.3505.5H,0) ¢okturilir. Ayrnlan knstaller soguk sud-
kostik gozeltisinde tekrar ¢oziiliir ve meydana gelen sodyum aluminat Bayer
prosesinde oldugu gibi degerlendirilir [47, 52].

3.1.4. Nitrik Asit Prosesi

Buchner veya Nuvalon prosesi olarak da isimlendirilen bu prosesde, 6giitiilen
cevher nitrik asitle (HNO;) basing altinda 170 °C civanindaki sicakhiklarda lig
edilmektedir. Olusan aluminyum nitrat [AI(NO5)3] ¢ozeltisi stiziilerek ¢oziilmemis
artiklardan ayrilir ve buharlastinlarak konsantre edilir. Bu sirada agiga ¢ikan nitrik
asit ortamdan alinarak li¢ iglemlerinde tekrar kullanilabilecek hale getirilir. Geriye
bazi metal katyonlarini igeren aluminyum nitrat ¢ozeltisi kalmaktadir [47]. Ancak
yitksek nitrik asit maliyeti ve bu reaktanmin geri kazamlmasindaki zorluklar ticari bir
uygulamay: onlemigtir [52]. Buna ragmen labaratuvar bazinda yapilan ¢higmalar
siirdiiriilmiis ve bazi patentler alinmgtur.

Bu proses iizerinde yapilan c¢aligmalarnin birinde belli tane boyutlarindaki
kaolen akigkan yatakli bir sistemde komiir kullanilarak kalsine edilmis ve iriin
% 55-57 lik HNOj ¢ozeltisi ile li¢ edilmigtir. % 95 verimle gergeklestirilen
ekstraksiyon iglemi sonunda elde edilen ¢6zelti konsantre edilerek fraksiyonlu
kristalizasyona tabi tutulmaktadir. Islemler sirasinda demir, potasyum vb.
empriiteler aynlarak aluminyum nitrat kristallendiriimektedir [S3]. Mikah kil
artiklarina uygulanan benzeri bir galismada li¢ ¢ozeltisinin rafinasyonu kademesinde
solvent ekstraksiyonu gibi baz1 degigiklikler uygulanmigtir [54].

3.1.5. Hidroklorik Asit Prosesi

Esas olarak yiiksek silisli boksitlere uygulanan bu proseste, HCl asit ile
muamele edilen cevherdeki aluminyum ve demir ¢ozinerek ¢ozelti fazina
geemektedir. Cozelti hidrojen siilfiir ile muamele edilerek demirin indirgenmesi
saglanir, Siiziilerek ayrilan ¢ozelti buharlagtirilarak 300 °C ye kadar 1sitilir. Boylece
kristal suyunda cézﬁhmﬁs aluminyum kloriir elde edilir [52].



Aluminyum cevherlerine aluminyum oksidi ekstrakte etmek igin uygulanan
bu proseslerde ¢ozeltide olugturulan aluminyum kloriir ¢ofunlukla hekzahidrat
(AICl;.6H,0)  olarak  kristallendinlmekte, daha sonra  hekzahidratin
dekompozisyonuyla alumina elde edilmektedir. Cozinirlestirme safhasi hemen
hemen aym olup bu prosesler, AICl3.6H,O i kristallendirme ve ¢oziinen
empriiteleri ayrma metodlarina gore bazi farkhliklar gosterirler. AlCl;.6H,O
kristalizasyonu i¢in ¢ozelti ya doygunluk noktasina kadar buharlagtirilir yada ¢ozelti
icinden gaz halindeki hidroklorik asit gegirilerek ¢ozelti HCI ile doyurulmaktadir.
Sonugta AlCl; in ¢ozinurhigi azaltilmakta ve ¢ozeltide hekzahidrat halinde
kristallenmesi saglanmaktadir.  Li¢ ¢ozeltilerinden asil kirletici olan demirin
uzaklagtirilmas: iyon degistirici, solvent ekstraksiyon (izopropil eter gibi), siilfiir
¢coktiirme ve alkali ortamda ¢oktiirme gibi metodlarla gergeklestirilmektedir [51].

On kalsine edilmis ve edilmemis yiiksek silisli boksitlerin atmosfer basincinda
ve basing altinda yapilan li¢ ¢alismalan ile ilgili bilgiler literatirde mevcuttur.
Bunlardan birinde, HCI/FeCl; in degisik kompozisyondaki kangimlarinda lig
galigmalan yapilmig ve kalsine edilmis 6rneklerde % 90 1n iizerinde aluminyum
ekstraksiyonu gergeklestirilmisgtir {S5].

3.1.6. Hidroflorik Asit Ligi

Killeri ve dugtik kaliteli boksitleri li¢ etmek igin hidroflorik asidin (HF)
kullammi konusunda aragtirmalar yapilmigtir. Cevherden alumina ekstraksiyonunun
yuksek oldugu goriilmesine ragmen, ¢oziinmeyen fluo silikatlar ve silisyum tetra
floriiriin (SiF4) olugmas: sebebi ile pahali olan reaktifin yilksek oranda kaybi soz

konusudur. Bu ve benzer nedenlerle prosesin endiistriye uygulanmasi ekonomik
olmamaktadir [52].

3.2. ELEKTROTERMIK YONTEMLER

Bu yontemlerde cevher ve indirgeyici bir madde kangimina bazen CaCO5 ve
BaCOj gibi katkilar yapilip bir elektrik firninda beraberce eritilmektedir. Siv1 bir faz
olarak ve katki maddesine bagh olarak kalsiyjum aluminat (CaO.Al,03) yahut
baryum aluminat (BaO.Al,03) seklinde ayrilan alumina alkalizasyon iglemine tabi
tutularak ¢oziindirilmektedir. Aynlan ¢ozeltiden daha sonra alumina trihidrat



seklinde kmnstallendirilmektedir. Bu prosesler ¢ok fazla elektrik enerjisi
gerektirdiginden ekonomik olmayip, sadece enerjinin ¢ok ucuz oldugu yerlerde
uygulanabilmektedir. Bunun yaninda iretilen alumina elektroliz yoluyla aluminyum
tretimi igin gereken Ozellikleri tam olarak kargilayamamaktadir [47]. Baz
elektrotermik yontemler ve bunlar hakkinda kisa bilgiler agagida verilmigtir.

3.2.1. Hall Prosesi

Ogitilmiis boksit ve komir kansimi yaklagk 1000 °C de kavrulup
sogutulmaktadir. Safsizhklan indirgemek igin biraz daha kok ilave edilerek karigim
finnda yaklagik 2500 °C de eritilir. Bu sirada olusan ferro silis ve ferro titan sivi
halde dibe ¢okmekte ve buradan alinmaktadir. Saf alumina ise finmn {izerindeki bir
borudan buhar veya basingh hava uflenerek demir bir hiicreye aktanimaktadir.
Alumina burada patlamig musir goriinimiinde  katilagmaktadir. Alumina
sogutulduktan sonra eser miktardaki titanyum oksitten arindirmak igin sicak su ve
seyreltik HySOy ile ¢ozindiiriiliir. Kangim filtre edildikten sonra alumin trihidratin
kristallendirilmesi i¢in gerekli islemlere tabi tutulur.

Bu proses, kil ve benzeri alumina minerallerinde oldugu kadar gesitli
boksitlerde de ticari olarak uygulanmugtir. Karbon bilegiklerinin yaptif1 safsizliklar
baslhica zorluklardir. Uretilen alumina habbecikler formunda olup amorf Bayer
aluminasinin tigte biri yogunluktadir [47].

3.2.2. Haglund Prosesi

Iskandinavya'da bagariyla uygulandif belirtilen bu proseste kil ve piritler,
ferro silis ve aluminyum silfiir (AlyS3) curufu olugturmak tzere indirgeyici madde
kullamlarak eritilir. Bu sirada olusan ferro silis agir bir tabaka olarak aluminyum
curufunun altinda toplanir. Curuf ise daha sonra alumina tiretimi igin suyla hidrolize
edilerek dekompozisyona tabi tutulmaktadir [52].



3.2.3. Pedersen Prosesi

Pedersen Prosesi, erimis kalstyum aluminat (Ca0.Al,03) curufunun dretimi
izerine kurulmusg olup, ek olarak pik demir tireten bir prosestir. Boksit kireg ve kok
ile birlikte bir elektrik finninda eritiimektedir. Olugan kalsiyum aluminat curufu
spontone bir iglemle aym zamanda sogutulmaktadir. Bu curuf soda gozeltisi ile lig
edilerek, kireg kalsiyum karbonat olarak ¢oktiiriiliirken alumina sodyum aluminat
halinde ¢ozeltiye gegmektedir.

Ca0.ALO; + CO52 + 4H,0 «— CaCO; + 2[Al(OH),J (3.1)

Cozinmeyen curuf bilesenleri ve kalsiyum karbonatin siiziilmesiyle ayrilan sodyum
aluminat ¢ozeltisine karbondioksit tifleyerek alumin trihidrat ¢oktiirilmektedir.

2[AI(OH),]- + CO, * 2AIOH); + H,0 + CO52 (3.2)

Filtre edilip ykanarak aynlan alumin trihidrat kalsine edilerek aluminaya
dontistiiriilmektedir [47, 56].

Pedersen prosesi basit ve ekonomik agidan birgok avantajlara sahip olmasina
ragmen Uretilen aluminanin Si0, icerifi biraz yiiksek olmaktadir. Bu da aluminanin
elektrolizinde baz1 zorluklara sebep olmaktadir.

3.2.4. Baryumlu Indirgeme Prosesi

Boksit cevheri baryum karbonat, komiir ve hurda demir kangimi elektrik
finninda beraberce eritilmektedir. Islem sonunda demir-silisyum alagim ile alumina
iceren curuf meydana gelmektedir. Bu curuf yag oOgiitme islemini takiben
otoklavlardan gegirilerek alumina baryum aluminat olarak ¢ozeltiye gekilmektedir.
Cozeltideki alumina kostik soda ilavesi ile sodyum aluminat haline gelirken baryum
karbonatta ¢okelti olarak alinip tekrar igleme katilmaktadir. Sodyum aluminat
¢ozeltisi bilinen gekilde degerlendiriimektedir [47].



3.3. SINTER YONTEMLERI

Bu yontem hem yiiksek silis igeren boksitlere hemde nefelinlere, kil
yapisindaki bazi aluminyum cevherlerine ve komiir artiklanina uygulanabilmektedir
[47]. Alumina igeren cevherlerden ¢oziinebilir bir alumina bilesigi olusturulabilmesi
icin yitksek sicaklik gereken bu yontemlerde, uygulanan proseslere bagh olarak
cevhere kireg, soda, sodyum siilfat ve komiir gibi katkilar yaplhp beraberce homojen
bir kangim saglandiktan sonra, belirli bir tane biyiikligii saglanacak sekilde
ogutilmektedir [57, 58]. Hazrlanan kangmmlar hava ortaminda, izotermal olarak
sitilan 1100-1350 °C ler arasindaki sicakliklarda sinterlenmektedir. Bundan amag
suda veya seyreltik sodyum karbonat ¢ozeltisinde ¢oziinebilir sodyum aluminat ve
¢oziinmeyen dikalsiyum silikat olusturmaktir [S7, 59]. Sinterlenmis kiitle bilyal
degirmenlerde ogiitillerek suda veya alkali ¢ozeltide ¢oziindirilmektedir. Olusan
aluminat gozeltisi filtre edilerek ayrlmakta ve alumin trihidratin kristallendirilmesi
i¢in gerekli iglemler uygulanmaktadir [47, 58].

Sinter yontemleri birbirinden pek fazla bir farkilik géstermemekle beraber,
cevhere ilave edilen katki maddelerinin farklihfindan ve prosesdeki kismi
degigikliklerden 6ti'1rii, degigik isimler ile adlandinlmuglardir. Bu proseslerden
bazilan agagida kisaca agiklanmugtir.

3.3.1. Kire¢ Soda Sinter Prosesi

Li¢ islemleri  6ncesinde boksitlere bir ©on kalsinasyon uygulanmasi
durumunda alumina ekstraksiyonunda ciddi bir artig oldugu gozlenmigtir. Bu
nedenle  geligtirilen prosesde boksitler, nefelinler, komiir artiklan ve diger
aluminyum cevherlerine kireg yada soda, bazen de her ikisi birden ilave edilerek
degisik sicakliklarda sinterlenmektedir. Hazirlanan kangim ogutilmektedir [60].
Kangmmin sinterlenmesi sirasinda cevherdeki biitin aluminin sodyum aluminat
(NaAlO,) haline gegmesi istenmektedir. Fakat pratikte sodyum aluminatin yanisira
monokalsiyum aluminat (CaO.Al,03), trikalsiyum aluminat (3Ca0.ALO3) ve
dikalsiyum silikatin (2Ca0.Si0,) da olugtugu belirtilmigtir [57].

Ogitilmiis kangimin su veya sodyum hidroksit ¢ozeltisinde li¢ edilmesi
prosesin ikinci agamasim olugturmaktadir. Kangimin iginde bulunan aluminin
¢oziinmesi prensip olarak hidroliz ile olmakta ve sodyum aluminat olarak ¢ozeltiye



ge¢mektedir. Bu sirada kalsiyum aluminatlarin bir kismi1 dogrudan bir kismu da
hidrolize ugrayarak kati fazda kalmaktadir. Kangim sizilerek sodyum aluminat
¢cozeltisi aynlmaktadir. Cozinmeyen alumina bilesikleri ve hidrate alumina
¢Okeltilerini igeren kati faz atlmaktadir. Bu durum, kireg¢ soda sinter prosesinin
birincil alumina kayb olarak diigiinilmektedir.

Prosesin son agamasim desilikasyon ve karbonatlagrma adimlan
olugturmaktadir. Desilikasyon isleminde kalsiyum hidroksit, sodyum aluminat ile
3Ca0.Al;,05.6H,0 ve yan stabil bilesikler olusturmak tzere reaksiyona girmektedir.
Bunlardan kararh bir yapida olan trikalsiyum aluminat hekza hidrat coékeltisi,
heterojen reaksiyon yolu ile, yiizeyine silikat iyonlarim baglayarak asagidaki
reaksiyon geregince desilikasyon gergeklesmis olur [61].

3CaO‘A]203.6H20 + XSin;'Z — 3C&O.A1203.XSi02.(6-X)H20 (3.3)
+ 2x(OH)~

Bu son reaksiyon geregince ¢ozeltideki alkali konsantrasyonu artarken aluminaninki
azalmaktadir. Ancak desilikasyon siiresince ¢oken aluminali artik sinter adimina geri
gonderilmektedir.

Sodyum aluminat igeren ¢ozelti icersinden karbondioksit gazi gegirilecek
olursa, (3.2) reaksiyonuna bagli olarak meydana gelen karbonatlagtirma sonunda
¢Ozeltinin OH- iyonu konsantrasyonu azalirken aluminat da alumin trihidrat seklinde
¢Okerek ayrilmaktadir.

3.3.2. Serpek Prosesi

Belirli boyuta kadar ogutiilmiig boksit ve komiir karigimi azot atmosferinde
1600-1800 °C sicakhikta sinterlenerek (3.4) reaksiyonuna gore aluminyum nitriir
olusturulmaktadir. Kangim daha sonra suyla li¢ edilerek aluminyum nitriir
aluminyum hidroksit ve amonyaga donistirilmektedir [52].

A1203 + 3C + N2 — 2AIN + 3CO (3.4)
AN + 4H,0 * AI(OH), + NH,OH (3.5)



29

3.3.3. Sodyum Siilfat Sinter Prosesi

Boksit, sodyum siilfat ve komiir karigimu ogiitiildikten sonra doner firinlarda
1200-1400 °C lerde sinterlenir. Bu sirada SO, ve CO, gazlan ¢ikarken kansimin
biyik kismi suda ¢ozinebilen sodyum aluminat haline gegmektedir. Bu iiriin
seyreltik soda ¢Ozeltisi ile ¢oziindiriliip sodyum aluminat halinde svi faza
¢ekilmektedir. Daha sonra bilinen sekilde alumina kristallendirilerek ayriimaktadir.

Sinterleme sirasinda silikat igeriklerinden ¢oziinebilir sodyum silikatin
olusmasi, bununda alkali ve alumina kayiplarini arttirmasi nedeni ile, silikati tutmasi
icin prosese kiregtagi ilave edilmektedir. Boéylece silikatin bilyiik bir kismu
dikalsiyum silikat olarak kat1 fazda tutulabilmektedir [47].

3.4. BAZIK YONTEMLER

Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan en 6nemli alumina iiretim prosesleridir.
Boksitin sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ile igleme tabi tutuldugu bu
proseslerde bazen kire¢ veya kiregtagi ilavesi de yapilmaktadir. Coziindiirme
islemleri sonunda cevherde bulunan aluminyum oksit sodyum aluminat halinde
¢Ozelti fazina gekilmektedir. Katt kismu filtrasyonla aynldiktan sonra doygun
aluminat ¢ozeltilerinin kristalizasyonu ile alumina elde edilmektedir.

Cevherdeki SiO) oranina bagh olarak gelistirilen prosesler i¢inde 6zellikle
Bayer prosesi diisiik silisli cevherler igin uygun iken, yiiksek silisli cevherler igin
daha ¢ok Deville Pechiney proseéi kullanilmaktadir. Bundan bagka yiiksek silis
ihtiva eden diigiik kaliteli cevherleri iglemek i¢in Deville Pechiney prosesinin
gelistirilmig sekli olan Kombine prosesler kullamlabilmektedir.

3.4.1. Bayer Prosesi

Diinya alumina iiretiminin % 90 dan fazlasi, yiiksek saflikta wriin alumina
veren, genel olarak basit bir teknolojiye sahip olan Bayer prosesi ile saglanmaktadir.
Bazi yerel sartlar haricinde bu teknoloji ile hemen hemen yalniz boksit cevheri
islenebilmektedir [29]. K.J.Bayer tarafindan ortaya konan temel ilkeler yillar
boyunca bir degisiklige ugramamigsa da prosesin kendisi teknolojik gelismelere ayak
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uydurarak, ozellikle son 30 yil igersinde oldukga biyiik degisikliklere ugramigtir.
Genellikle Bayer yontemi ile islenecek boksitlerde silis modiiliinin yedi veya yediden
bilyitk olmasi prosesin ekonomikligi agisindan gerekli gorilmektedir [62]. Ancak
Proses teknolojisinde uygun degisiklikler ve ilaveler yapilarak daha yiksek oranda
silis igeren diigiik kaliteli boksitleri iglemek miimkiin olmaktadir.

Boksitteki Al,O3 in mineralojik yapisina baglh olarak aluminanin eldesinde
iki ayn yontem geligtirilmigtir. Gibsitik boksitlere uygulanan digiik kostik
konsantrasyonu ve digik sicaklik sartlarma. sahip Bayer metoduna Amerikan
prosesi, bohmitik yapidaki boksitlere uygulanan yiiksek sicaklik ve yiiksek alkali
konsantrasyonuna sahip ¢6ziindiirme metoduna da Avrupa prosesi adi verilmektedir.
Ancak, ¢oziindiirme iglemlerindeki bazi farkliliklara ragmen, daha sonraki iglem
kademeleri hemen hemen birbirine benzerdir. Gerek Amerika ve gerekse Avrupa
proseslerinin teknik bilgileri ve kullamian boksitlerin ozellikleri Tablo 3-1 de
verilmistir [29].

Tablo 3-1. Avrupa ve Amerikan proseslerinin kargilagtirilmasi.

Karakteristik parametreler Avrupa Prosesi Amerikan Prosesi
Coziiniirlestirme sonundaki sicaklik (°C) 200-235 140-145
Rekiiperasyondan sonraki sicaklik (°C) 135-185 110
Otoklav basinci, kg/cm? 12-30 4
Céziiniirlestirme sonundaki ¢6zelti bilesimi:

Na,O® (gh) 200-300 120-140
ALO; (g) 190-300 125-150
Molar Oran 1,4-1,75 1,5-1,6
Na, Ot / Nay,O, (%) 90-93 60-80
1 m3 gozimniirlestirme gozcltisinden -
iiretilen Al,O; miktan, kg 90-150 50-80
Kuru boksit ve Monohidrat | Kirmuzi Trihidrat | Kirmiz
Kirmizi camur bilegimi Boksit Camur Boksit Camur
Kizdirma Kayb1 (%) 11,5-12,5 8-10 29-30 10
Toplam Al,O; (%) 53-56 16-20 55-57 20-22
Si0, (%) 4-7 8-12 2-3 10-12
Fe,0O; (%) 24-26 40-50 7-9 36-40
TiO; (%) 2,5-30 5,5-6,5 2,5-3,0 10-11
CaO (%) 0,2-0.4 - 0,1 -
Na,O® (%) - 5-8 - 4,0-5,5
Elde edilebilir ALQ; (%)
ALO; - 8i0; 49-52 - 52-55 -
Al,0,/Fe,0; Oram 2,123 0,22-0,3 6-7 0,5-0,6
Spesifik kirmizi gamur miktari(kg/t. Al,Os) 1000-1400 350-450
AL, géziiniirlestirme verimi (%) 84-89 91-93
Elde edilebilir ALO; ¢ g6re verim (%) 95-96 96-98
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Ulkemizde de uygulanan Avrupa prosesinin detayh bir akim gemasi $ekil 3-2
de verilmigtir. Bu prosesle alumina iretimini bes ana bolimde incelemek
miimiikindar [31, 63].

— Hammadde hazirlama,

— Coziindiirme ve kirmizi gamur ayirma,
— Dekompozisyon ve hidrat filtrasyonu,
— Kalsinasyon,

— Bubharlagtirma.
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a) Hammadde Hazirlama

Boksit cevherleri bilyali degirmenlerde, 6zgiil agirh@: 1,45 olan 250 g/l Na,O
ve 110 g/l Al,Oj3 igeren, buharlagtirma iinitesinde rejenere edilmis alkali ¢ozeltisi ile
yag olarak o6gitilmektedir. Hidrosiklon smniflama sistemlerinin bagh oldugu kapali
devre bir ogiitme sisteminde ele gegen ham pulpin 6giitme derecesi, maksimum
% 4 likk kism1 +100 mesh ve minimum % 75 i ise -270 mesh tane boyutunda
olmaktadir [64, 65].

b) Coziindiirme ve Kirmizi Camur Ayirma

Bu boliimdeki islemlerin ana gayesi boksitteki Al,O3 i1 sodyum aluminat
olarak sivi faza gegirmek, istenen safliktaki sodyum aluminat ¢ozeltisini
dekompozisyon boliimiine, kati fazi (kirmizi gamuru) ise yikamaya tabi tutarak
camur barajina nakletmektir [24]. Daha once hazirlanan ham pulp igindeki silisin
105 °C sicaklikta ve yaklagik yedi saat siiren desilikasyon islemi ile sodyum
aluminyum silikat halinde ¢okmesi saglanmaktadir. Bu islem silisin daha sonra
otoklavlarda ¢okelip 1s1 transferindeki ve iirin kalitesindeki olumsuz etkileri
azaltmak amaciyla yapilmaktadir [31, 66, 67].

ALO;3H,0 + 2NaOH —> Na,0.Al,05 + 4H,0 (3.6)
Al,0;.H,0 + 2NaOH —» Na,0.Al,0; + 2H,0 3.7
Si0, + 2NaOH -» N2,0.8i0, + H,0 (3.8)

2(Na,0.Si0,)+Na,0.Al,05;+2H,0 — Na,0.A1,05.28i0,+ 4NaOH  (3.9)

Desilikasyon isleminden sonra ham pulp pistonlu pompalar yardimiyla 6n
wsiticilara basithr. Burada indirekt buhar ile 160 °C ye kadar isitilmakta ve takiben
otoklav bataryasinin isitma amagh ilk iki otoklavinda 38-39 atmosfer basing ve
315 °C sicakliktaki buhar ile 235 °C ye sitihp difer otoklavlara sevkedilir.
Reaksiyon amagh bu otoklavlarda 30 atmosfer basing altinda ve 190 g/l Na,O e
kadar konsantrasyonlarda iki saat siire ile ¢oziindiirilmektedir [24, 47, 65].

Son otoklavdan 28 atmosfer basing ve 230 °C civarinda ¢ikarak seperatorlere
verilen pulpiin buhar basinci kademeli olarak diigiiriilmekte ve bu sirada sekonder
buhar tretilmektedir. Sicakligi 105 °C civarinda olan basinc digirulmis otoklav
pulpii, kati-sivi ayrimi ve aluminat ¢ozeltisinin sonraki kimyasal reaksiyonlara uygun
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olabilmesi igih seyreltiimektedir. Bu amagla kirmizi gamur yikama iinitesinden gelen
ve yaklagik 40 g/l Na,O igeren ¢ozelti kullanlmaktadir.

Seyreltme ile desilikasyon da saglanan karnigima flokulant katilarak tiknerlerde
kirmizi ¢amur ¢okeltilmektedir. Ters akim prensibi ile ¢aligan tikner bataryasinda
yikanan kirmizi ¢amur, baraja goénderilirken iist akim aluminat g¢ozeltisi
dekompozisyon iinitesine basilmaktadir [31, 65, 68].

¢) Dekompozisyon ve Hidrat Filtrasyonu

Bu béliimde, aluminat ¢6zeltisi hidroliz edilerek, pratikte hidrat adi verilen
aluminyum hidroksit kristallendirilip ¢oktirilmekte, filtre edilerek kalsinasyon
boliimiine taginmaktadir. Yaklagtk 98 °C de gelen aluminat ¢ozeltisi vakumlu
sogutucularda 65-70 °C ye dugurilir ve igine ag1 kristali katilarak hidroliz
reaksiyonu igin dekompozerlere gonderilir. Burada 72 saat stren kristalizasyon
sonunda hidrat pulptniin sicakhigi 40-45 °C ye dismektedir. Meydana gelen
reaksiyonu gu sekilde gostermek miimkiindiir [24, 31, 47].

NaAl(OH)ywsy =  Al(OH)3e + NaOHx,) (3.10)
veya
Na,0.Al,0; + 4H,0 — Al,05.3H,0 + 2NaOH (3.11)

Yaklastk % 50-55 olan kristalizasyon verimine sicaklik, kostik modiilii, ¢ozeltinin
konsantrasyonu, agilama orani, karistirma hizi, siire ve yabanci maddelerin etkisi s6z
konusudur [4, 24, 31].

Kristalizasyon igleminin tamamlanmasmdan sonra hidrat pulpii svi fazin
ayrilmasi maksadiyla seperatér ve tikner sistemine gonderilmektedir.  Tikner
sisteminin alt akimlan agilama ve iiretim maksath filtrelere gonderilirken, Gst akimi
(43-45 °C) aluminat ¢ozeltisinin sogutulmasinda kullanildiktan sonra sicakhf
55-57 °C ye yiikselmektedir. Bu ¢ozelti once borulu isiticilardan gegirilerek sicaklig
70-75 °C ye cikarildiktan sonra buharlagtirma boliimiine gonderilmektedir.

Asilama filtrelerinde elde edilen ap1 hidratt dekompozerlere veriimektedir.
Uretim filtrelerinde ele gegen % 10-11 nem ve en fazla % 0,4 Na,O igeren alumin
trihidrat depolanmakta veya kalsinasyon bolimiine nakledilmektedir.
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d) Bubharlagtirma

Devreye zorunlu olarak giren sulann g¢o6zeltiden ayrilmasi ve kostik
¢Ozeltisinin rejenerasyonu bu boliimiin temel islemlenidir. Bu amagla 145-150 g/l
NayO konsantrasyonunda olan zayif ¢ozelti buharlagtirma iglemi ile 220-250 g/l
NayO e yiikseltilmektedir. Bu arada soda ve organik safsizliklar ise prosesten
uzaklagtirilmaktadir [4, 31].

Proses ¢ozeltisine su yikama sularindan, boksitten, direkt isitma sirasinda
yogunlasan buhardan ve seyreltme iglemleriyle katilmaktadir. Soda ise, esas olarak
alkali ¢ozeltinin havadaki karbondioksidi absorblamasindan meydana gelirken
boksitten ve efer sarja katiliyorsa CaO den de olusabilir. Bu arada boksitten,
flokulant olarak kullanilan undan, yakittan ve kontrol filtrasyonunda kullamlan
seliloz pulpiinden direkt veya dolayl olarak organik maddeler ana ¢ozeltiye

karigmaktadir.

2NaOH + CO, #=2* Na,CO; + H,0 (3.12)

Yukandaki reaksiyon (3.12) geregince ana ¢ozeltide olusan soda ortama
katilan kireg vasitastyla kalsiyum karbonat halinde ¢éktiiriilerek (3.13) ortamun alkali
konsantrasyonu artinlmaktadir.

44—

Na,CO; + Ca(OH), ——» 2NaOH + CaCOsq (3.13)

Boylece rejenere edilen ana g¢ozeltiye gerekli Na,O konsantrasyonunu
saglamak amaciyla kat: sudkostik ilave edilmektedir.

e) Kalsinasyon

Kristalizasyon sonunda elde edilen alumin trihidrat yaklagik % 8-15 nem
% 34,5-34,8 kristal suyu igermektedir. Bu kristaller fuel-oil ile isitilan egimli doner
firnlarda kalsine edilmektedir. Kati iiriin finnin efimine uyarak yavas yavas
ilerlerken aksi yonden gelen yanma gazlarinin tesiri ile agagidaki fiziksel ve kimyasal
degisikliklere ugrayarak o-Al,O5 haline déniismektedir.
100-250 °C 250-490 °C

2Al(0H)3 nom > A1203.3H20 SH.0 > A]203.H20 —>
- T2

490-950 °C 970-1250 °C
—_— '}'-A1203 > Q-A1203




35

3.4.1.1. Boksitlerin Coziiniirliigii ve Etki Eden Faktorler

Farkh mineralojik yapiya sahip boksitlerin ¢oziinme derecesi boksiti olusturan
gibsit, bohmit ve diasporit ana minerallerinin hidrojen baglarmin kuvvet derecesine
bagh oldugu belirtiimektedir. Hidrojen bag enerjisi gibsitten diasporite dogru
gittikge artmakta ve buna bagh olarak ¢oziinme sicakliklan da yiikselmektedir.
Gibsit, bohmit ve diasporitin ortalama ¢éziinme sicakliklar: sirasiyla 100, 190 ve
215 °C olmasina ragmen, yapilan c¢aligmalarda aym mineralojik tipte yer alan
boksitler i¢in farkll ¢oziinme sicakliklart ortaya ¢iktifindan dolayi, kesin sicaklik
degerleri vermek yerine belirli sicaklik araliklarini ifade etmenin gereklilifi ortaya
¢tkmigtir. Bu nedenle gibsit i¢in 80-110 °C, béhmit igin 170-210 °C ve diasporit igin
200-240 °C sicaklik araliklan ¢oziinme sicaklift olarak kabul edilmigtir [69].

Coziinme sicakliklan literatiirde boyle belirtilmesine ragmen pratikte gibsitik
boksitlerin ¢oziinme islemi 140-145 °C sicakhk ve 100-130 g/l Na,O
konsantrasyonundaki alkali ¢ozeltide yapimaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda,
gibsit ¢ozlintirligii daha az olan béhmite dénﬁsmekte ve Al,O5 iceriginin dnemli bir
kismi1 bu formda aynlmaktadir. Bohmitik boksitler ise 240-250 °C de ve 180-240 g/l
Na,O konsantrasyonundaki alkali ¢ozeltisinde ¢oziindiriliirken diasporitik boksitler
240-260 °C sicaklikta ve genellikle yiiksek alkali konsantrasyonlu g¢ozeltilerde
coziindiiriilmektedir [29].

Bohmitik boksitlerin mineral kompozisyonuna bagh olarak ¢oziniirligtiniin
incelendifi c¢aligmalarda, izomorf halde kaolinit iceren béhmitin saf béhmite goére
daha iyi ¢oziindiigii ve kaolinitin béhmitin kristal kafesini zayiflattifi belirtilmigtir
[69]. Gene ¢ozelti igindeki yabanc tuzlan (karbénat, fosfat, arsenat, vanadat vb.)
diigiik tutmak amaciyla katilan CaO in 200 °C nin altindaki sicakliklarda ¢oziinme
iizerine olumlu etki yaptig1 fakat yilkksek sicakliklarda bir etkisinin olmadif
belirtiimektedir [70, 71]. Otoklav reaksiyonu Oncesi boksite kireg ilavesinin kirmizi
c¢amurun sedimentasyon oOzelliklerini iyilegtirmesi yamsira aluminat ¢ozeltisinin
stabilitesini artirdif1 ortaya konmustur [72, 73]. Gene benzeri ¢aligmalarda
¢oziiniirlestirme sirasinda CaO/Si0, mol oram ve li¢ siiresinin artmastyla, partikiil
tane boyutunun ise azalmasiyla Al,Oj ekstraksiyon veriminin arttifi, ozellikle
diasporitik boksitlerin diigiik sicakliklarda fazlaca ¢ozinebilmesi igin ortama CaO
katilmasinin gerektigi belirtilmektedir [74, 75, 76].
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3.4.1.2. Sodyum Aluminat Cozeltilerinin Yapisi

Alkali prosesler agisindan buyiik 6nem tagimasina ragmen, sodyum aluminat
¢ozeltilerinin yapis1 bugiine kadar tam olarak agikhifa kavusturulamamstir [29].
Yapilan aragtrmalar aluminat gozeltilerinin  AlO,~, AI(OH);~, AIO(OH),",
(Al(OH)4.2H,0)", Al(OH)s2, Al(OH)3, Aly(OH);~, Al3(OH);q", Alg(OH),47®,
Al,O(OH)2 gibi muhtelif modifikasyonlarinin oldugu belirtilmistir [77].

Aluminat ¢ozeltilerinin yapisi konusunda kolloid, kompozit ve iyonik yapilan
varsayan Ug¢ degisik teori geligtirilmistir. Bunlardan kolloid yapisin1 savunanlara gore
¢ozeltide sodyum aluminat bilesigi yoktur ve sodyum aluminat ¢ozeltisi sodyum
hidroksit i¢indeki aluminyum hidroksit paraciklanndan meydana gelmistir.
Aluminyum hidroksitin kristalizasyonu ise kolloid bir ¢ozeltiden asih zerreciklerin
koogiilasyonu geklinde diigiiniilmektedir.

Kompozit yapi teorisine gore, aluminat c¢ozeltilerinde hem kolloidal
aluminyum hidroksit hem de iyonlara aynigmig sodyum aluminat bulunmaktadir.
Bunlann birbirlerine oranlan konsantrasyon, sicaklhk ve ¢ozelti modiiliine bagh
olmaktadir. Iyonik yap: diigiincesinde ise aluminat ¢ozeltileri aluminyumun sodyum
aluminat bigiminde bulundugu gergek ¢ozeltiler olarak kabul edilmekte olup, gesithi
sodyum aluminat ¢ozeltilerinin fiziksel karakteristiklerinin analizi iyonik karakteri
kesin olarak ortaya koymustur [29].

3.4.1.3. Coziindiirme Sirasinda Boksit Bilegenlerinin Davramsi

Boksit cevherinin igerdigi bilesenler o boksiti isleyecek olan teknolojiden
baglayarak fabrikanm verimi, iiretim ekonomisi ve iiretilen aluminanin kalitesine
kadar her kademeye defisik gekillerde etki etmektedir.  Bayer prosesinin
¢oziindiirme islemi esnasinda boksit mineral bilegimleri ile alkali ¢6zelti arasinda aym
anda ve ard arda reaksiyonlar meydana gelmektedir. So6z konusu bilesenlerin tiretim
sirasindaki davramiglant agagida kisaca belirtiimigtir.

a) Silisyum

Silisyum bilesikleri isletme gighikleri ve hammadde kayiplarina sebep olmast
nedeni ile boksit igindeki en onemli safsizlik olarak nitelendirilebilir. Ciinkii silisyum
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dioksit iglemler sirasinda sodyum aluminat g¢ozeltisi ile reaksiyona girerek ¢esitli
bilesim ve fazlarda sodyum aluminyum silikat bilesiklen olusturmaktadir.
Coziinmeyen bir bilegik olarak kirmizi gamurla beraber atilacak olmas: nedeni ile bu
bilesik, dolayh olarak cevherdeki SiO, alkali ve alumina kaybina sebep olmaktadir
[78]. Boksitte bulunan silis kimyasal kompozisyona bagl olarak iki kisimda
incelenebilmektedir. Bunlardan birincisi "Serbest silis" olup, kimyasal olarak bagh
olmayan ve genellikle kuvars ve kalsedon olarak bulunan SiO, dir. Bu alkali ile
¢oziindiirme esnasinda sodyum aluminat ¢6zeltisi ile nisbeten yiiksek sicakliklarda
(150 °C) reaksiyona girmeye baglamaktadir. Bu ytizden dusiik sicakhklarda yapilan
¢ozindiirme durumunda SiO, in bu tiri higbir degisiklife ugramadan kirmuzi
camura ge¢mektedir, "Aktif silis" adi verilen ikinci grup silis ise, kimyasal
bakimindan bagli olup temel olarak kaolinit yada genellikle alumina ve diger
safsizliklar ile hidratlar halinde bulunmaktadir. Otoklav reaksiyonu sirasinda bu silis,
¢oziicih ve alumina ile reaksiyona girerek sodyum aluminyum hidro silikat
(Nay0.Al1,05.1,78i05.nH,0) yapisinda bilesikler olusturmaktadir.  Ortamda
kirecin bulunmas: durumunda kalsiyum aluminyum hidro silikat [3Ca0.Al,05.xSi0,
(6-2x)H,0] bilesiklerinin olugtugu belirtilmigtir [73]. Literatiirde bu olusumlara
bagh olarak farkli bilgiler bulunmaktadir. Ornegin, CaO in bulunmadi1 ortamda
1,33Na,0.A1,05.2810,.0,33H,0 seklinde sodyum aluminyum hidro silikatin
olustugu, kalsiyum oksidin ortamda bulunmas: halinde bu tiriin ile reaksiyona girerek
Na,0.2Ca0.28i0, . H,0 seklinde sodyum kalsiyum hidro silikatin meydana geldigi
belirtilmektedir [77, 79].

Ancak kireg ilave edildiginde, 3Ca0.Al,05.x8i0,(6-2x)H,0 bilegimindeki
hidrogarnet yerine daha ziyade 3Ca0.Al,03.8H,0 kompozisyonunda bir
trikalsiyam alumina hidrat olugturacag: belirtilmigtir.” Bunun da, ortamdaki sodyum
karbonat ile hidrogarnet tipi kalsiyum aluminattan daha kolayhkla reaksiyona girerek
kalsiyum karbonat ve sodyum aluminat olugturacag ifade edilmektedir [80].
Monohidrath boksitlerin otoklav islemi sirasinda ortama cevher agirhinin % 3-5 i
kadar kireg katildiginda toplam silis miktanmin % 50 kadarhk bir kismunin
hidrogarnete baglandig1 ortaya konmusgtur [73].

b) Demir
Boksitlerde demir genellikle hematit (Fe,O3), geotit (Fe,03.H,0), siderit

(FeCO;), limonit (2Fe,03.3H,0), manyetit (Fe30,) ve pirit (FeS;) gibi degisik
mineralojik yapida bulunabilmektedir.  Boksitlerdeki Fe,O3 tenorii % 10-30
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arasinda degismekte olup bunlar Bayer metodu ile ekonomik olarak
islenebilmektedir. Ancak demir minerallerinin mineralojik yapisinin ¢oziindiirme
prosesi lizerine etkisi biyikk olmaktadir. Geotit ve hematit kristal kafesindeki
aluminyum atomlanmin miktarina bagh olarak ¢ozinmeyen aluminyum kayiplan
artmaktadir. Ancak hematit yapisindaki demir kirmizi ¢amur ¢okelme iglemini
kolaylagtinrken geotit formundaki demir prosesi olumsuz etkilemektedir. Bu
nedenle ¢6ziindiirme sirasinda sisteme CaQ ve bazi sodyum tuzlan katilarak yitksek
sicakhikta geotitin bir kismu hematite doniigtirialmekte ve kirmizi gamurun ¢okelme
kogullar iyilegtirilmektedir. Bu sirada izomorfik yer degistirmeyle geotitin yapisina
girmiy bulunan Al,O3 ¢Ozintr hale getiriimektedir.  Diasporitin ¢dziinmesi
esnasinda Once hidrogarnet yapisi oluymakta, daha sonra diasporitten ¢oziinen
demir izomorfik yer degigimi ile hidrogarnet yapisina girmektedir. Bu nedenle
geotit-hematit doniigiimii sirasinda demir hidrogarnet yapisina girerken, Al*3
iyonunu serbest birakmaktadir. Bu sirada demir hidrogarnetine baglanarak kirmizi
camura giden SiO, oram artmi§ olmaktadir [81].

Iki degerli demir oksit boksit igersinde istenmeyen minerallerdendir. Bu
bilesik kirmizi camurun ¢okeltilmesi swrasinda askidaki maddelerin gokelmesini
yavaslatmakta ve alumina kalitesini etkilemektedir. Co6ziindiirme sartlarinda iki
degerli demirin NayO.FeO yapisinda bir kompleks meydana getirerek cozeltiye
gectifi konusunda bilgiler bulunmaktadir. FeCO; ise ¢ozeltilerin soda igerigini
artirdiBy i¢in zararh olmaktadir [4, 29].

¢) Titan

ilrnenit(FeO.TiOz) boksit iginde bulunan en Onemli titan minerali olup,
cevherdeki tenorii demir yiizdesi ile birlikte artmaktadir. Boksitte anatas, rutil yada
brukit gibi gesitli fazlar halinde bulunan TiO, g¢oziniirlestirme iglemi sirasinda bir
dereceye kadar reaksiyona girerek sodyum titanat (2Nay0.TiO,) olugturmaktadir.
Bu bilegik ¢amur ¢okeltme ve yikama sirasinda hidrolize ugrayarak cesitli sodyum
hidro titanatlara doniiymekte ve kostik kaybina neden olmaktadir [1, 4]. Otoklav
reaksiyonu Oncesi kire¢ ilavesi yapilacak olursa, olusmus sodyum titanatlarin
kalsiyum titanata (Ca0.Ti0,) doniiserek kostik kayiplarimin azalacag ifade edilmigtir
[82]. Fakat olusan bu bilesik cevher tanelerinin iizerine ¢okerek ¢oziinmelerini
engelledii gibi 11 degistiricilerde sert kabuklarin tegekkiiliine sebep oldugundan
¢alisma verimini de diigirmektedir [83]. Ancak diisiik sicakhikta, kisa siirede ve
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dugtik konsantrasyondaki ¢ozeltilerde gergeklestirilen ¢oziindirme islemleri
sirasinda anatas ve rutil degismeden dogrudan kirmizi gamura gegmektedir [82].

Boksitin ¢oziinmesi sonucu olusan sodyum titanatin kompozisyonu ile ilgili

- gorugler ¢ok gesitlidir. Bu bilegikteki NayO/TiO, mol oraninin 0,13-0,39 arasinda

degistii belirtilmigtir. Bu farkh kompozisyonlar boksitteki titan nedeni ile ortaya
¢ikan kostik kayiplarinin belirlenmesini zorlagtirmaktadir [84].

d) Kalsiyum

Boksit igindeki kalsiyum miktan, yataktan yataga hatta aym yatagin degisik
kisimlannda farkhilik arzetmektedir. Kalsiyum mineralojik olarak boksitte kalsit,
apatit, ankerit, alumina hidro kalsit, dolomit, frankolit, jips, zeolit, sfen, perovskit ve
diger bazi mineraller geklinde bulunmaktadir. Fakat bunlardan sadece kalsit énemli
miktarda bulunmaktadir.

Kalsiyum tenorii boksit tiirleri iginde monohidrath boksitlerde trihidrath
boksitlere oranla daha fazla, monohidrath boksitlerden diasporitli olanlarda da
bohmitlerdekine gore daha yiiksek olmaktadir. Kalsiyum oksidin yiiksek oldugu
boksitlerde SiO, in disiik olmas: yanisira ¢oziindiirme iglemleri sirasinda sodyum
aluminyum hidro silikat ve sodyum titanat yerine kalsiyum aluminyum hidro silikat
ve titanatlarin olugmasini saghyarak Na,O kayiplarini minimize etmektedir [82].

e) Magnezyum

Boksit i¢inde az miktarda bulunan magnezyumlu mineraller genellikle
boksitin yeniden kristallesmis olan tiplerinde rastlanmaktadir. Yararh bir bilegen
olarak gorillen magnezyumun tenorii boksitin tipine, ana kayaca, yantagin
karakterine gore degigmektedir.

Cevherdeki magnezyum oksit otoklav islemleri sirasinda dogrudan yada
¢oziinebilen kismu hidroksit halinde ¢okelerek kirmizi gamura gegmektedir.
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f) Fosfor

Boksit cevherlerinde bulunan P,Os tenorii eser miktardan % 3 e kadar
degismektedir. Boksit i¢indeki fosfor genellikle flor veya klor apatit ve alumina
fosfatlar halinde bulunmaktadir.

Boksitlerde bulunan P,Os aluminat ¢ozeltisinde kolaylikla ¢oziinmekte ve
Na3PO, seklinde hidrata gegebilmektedir. Cozelti fazina gec;en P,05 sodyum floriir
ile ¢ift tuz yahut NaF ve Na3;VOQy ile triple tuz olusturabilmektedir. Aluminat
¢ozeltisindeki P,O5 miktart 0,6-0,7 g/l yi agarsa kuvvetli ¢ozeltinin 20-30 °C ye
sogutulmasi ile tuzlarin ayrilmas: yoluna gidilmektedir. Boksit kire¢ igeriyorsa,
yahut prosese kire¢ katkis1 yapilmigsa cevherdeki P,O5 kalsiyum fosfat [Ca3(POy4),]
veya apatit [CaF,.Ca3(POy),] seklinde ¢okerek kirmizi gamura gegmektedir [29].

g) Vanadyum

Boksitlerde bulunan V505 in bir bolimi ¢oztniirlegtirme esnasinda sodyum
vanadat (Na3VO,) seklinde ¢oziindiiii bilinmektedir. Kirecin varhf V,05 1 P05
den daha az etkilemektedir. V,0s5, P,O5 ve flor oktaedr bigiminde kristallegen bir
U¢li tuz olusturmaktadwr. [Eger hi¢ PyOs yoksa NaF ile olusan ¢ift tuzun
¢oziniirlugt yuksek oldugundan V,05 aynlmasi daha karmagik hale gelmektedir.
Bu durumdaV,05 zayif yada kuvveth ¢ozeltiden sofutmakla ayrilmaktadir. Bu
sekilde aynlan ikili yada ugli tuzlar kiymetli bir vanadyum kaynaf olarak
degerlendirilmektedir [29, 82]. Cozeltiye gecen V5,05 miktan artarsa ¢oktiiriilen
hidrat kristalleri ince olmakta ve kalsinasyon sonucu elde edilen alumina tozsu bir
yap: arzetmektedir. Hidrat kristalizasyonu sirasinda aluminaya gegen vanadyum
elektroliz igleminde metalik aluminyuma gegefek iletkenligi diigtirmektedir [85].

h) Flor

Boksitlerin igerdigi flor da ¢oziicii ile reaksiyona girer ve olusan NaF
buharlagtirma aparatlanmin duvarlarinda sert bir tabaka halinde ¢okelmektedir.
Fakat bu tabaka suyla yikanarak temizlenebilmektedir. Lig¢ ¢ozeltisinin flor seviyesi
yukanda sozii edilen ¢ift yada ticli tuzlarm aynimasiyla yada ¢ozeltide yeterli P,O5
ve V,0s5 bulunmamas: durumunda bagmsiz bir flor tuwzu aynimiyla
azaltilabilmektedir.
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1) Karbon Dioksit

Boksitlerin icerdiZi karbon dioksit genellikle kalsit yada dolomit bazen de
siderit bigiminde baghdir [29]. Cozinirlestirme sirasinda ana ¢ozeltinin sodyum
karbonat igerifini artirmakta ve ¢Ozeltinin rejenerasyonu swrasinda kostifikasyon
islemi ile ortamdan ¢ekilmektedir. -

1) Kiikirt

Boksit igindeki kiikiirt tenérii yatagin mineralojik yapisina baghi olmaktadir.
Diasporitli boksitlerde yiiksek, bohmitik ve gibsitik boksitlerde ise diisiikk oranda
yada hi¢ bulunmamaktadir. Boksitteki kiikiirt ozellikle demir siilfiirlere, kalsiyum,
demir ve aluminyum siilfatlara bagli bulunmaktadir. Kiikiirt mineralleri iginde en
Onemlisi biitiin boksit yataklarinda gériilen pirit ve alunittir.

Kiikiirdiin az miktarda olmasi ¢alisma safhalarinda harhangi bir degisiklik
meydana getirmemektedir. Ancak yiiksek oranlarda olan siilfir kanigimimn kirmizi
camur ¢oktiirme iglemini olumsuz yonde etkiledifi gorilmugtiir. Aynica aluminat
cozeltilerinde siilflirlerin bulunmasi demirin ¢ozintrligiini artirmaktadir ki bu da
alumina kalitesini olumsuz etkilemektedir. Ozellikle pirit geklinde kiikiirt igeren
boksitlerin otoklav sartlarinda alkali ile lici sirasinda kiikiirt bilegenlerinin ¢ozeltiye
S,-2, §-2, 8,052, SO5~2 ve SO42 halinde gegtigi ve boksitteki kiikiirt igeriginin
artigina baglh olarak ¢ozeltiye gegme oraninda once diigiis sonra artig oldugu tesbit
edilmigtir. Boksitteki kiikiirtiin artigina zit olarak Al,0O3 ekstraksiyonunda da bir
diisiis oldugu ortaya konmugtur [86, 87].

k) Galyum

Baz boksitlerde bulunan Ga,O5 in bityiik bir kisminin ¢oziindiirme sirasinda.
¢ozeltiye gectifi bilinmektedir. Bu da pekgok safsizhk gibi sistemin gesitli
noktalaninda sorunlara sebep oldugundan ¢ozeltiden aynimasi gerekmektedir.
Galyum metali kuvvetli gozeltiden elektrolizle yada bagka proseslerle ekstrakte
edilebilmektedir [88].
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) Cinko

Boksitlerde bulunabilen ginko ¢oziindiirme sirasmda Na,Zn(OH)4 formunda
" ¢ozeltiye gegmektedir. Cozeltiye gegen bu ¢inkonun temizlenmesi ise Na,S ilavesi
ile gergeklestirilmektedir [29].

m) Organik Madde

Boksitlerde bulunabilen organik maddeler ¢oziindiirme sirasinda kismen
goziiniirken kismen de karbonat ve oksalata bozunmaktadir. Hem kahnti organik
maddeler hem de karbonat ve oksalat istenmeyen safsizliklardir. Sistemdeki organik
kirliik cevherde bulunabilen organik maddelerden bagka kirmuzi  ¢amurun
¢Okelmesini artirmak i¢in yapian katki maddelerinden de gelmektedir. Organik
maddeler veya bozunmalar1 sonucu olugan iriinler hidratin tizerine adsorbe olarak
agilama etkisinin ve kristalizasyon veriminin O6nemli olgide diigmesine, aluminat
¢Ozeltilerinin sodaya agin doygun hale gelmesine, kabuk baglanmasina neden
olabilmektedir [29].

3.4.2. Deville Pechiney Prosesi

Endiistriyel manada alumina iiretiminde kullanilan ilk metodlardan biri olan
bu proses, kavurma prosesi olarak da ifade edilebilmekte olup 1860 larda
uygulanmistir.  Temel olarak, birkag kati soda (Na,COs) ile kangtinlan boksit
cevheri doner veya uzun alevli bir finrnda 1000-1100 °C de kavrulmaktadir. Bazen
sarja az miktarda komir de katilmaktadir. Kalsinasyon sirasinda soda cavherdeki
Al,O ile birleserek sodyum aluminat olusturmaktadir. Bu sirada, karigimin
erimesine meydan vermemek igin kavurma dikkatle yapilmalidr. Kalsinasyon
reaksiyonlan su sekilde verilmistir [5].

A1203 + Na2C03 — 2NaA102 + C02 (3.14)
Fe,O3 + Na,CO, — 2NaFe0O, + CO, (3.15)

Kavurmadan sonra elde edilen kiitle sicak suyla muamele edilmektedir. Bu
sirada sodyum aluminat ¢oziintirken silis, ferrik oksit ve TiO, artik olarak kat1 fazda
kalmaktadir. Kalsinenin suyla iglem goérmesi sirasinda sodyum ferrit su sekilde
hidrolize ugramaktadir [29].
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NeFeO, + 2H,0 = Fe(OH); + NaOH (3.16)

Elde edilen pulp filtrelerden gegirilerek sodyum aluminat ¢ézeltisi kat: fazdan
ayrilmaktadir. Desilikasyon igieminden sonra, ¢6zelti igine karbon dioksit iflenerek
alumin trihidrat ¢okeltilmektedir.

2NaA102 +C02 + 3H20 — ZAI(OH)—; + Na2C03 (317)

* Coken aluminyum hidroksit Bayer prosesinde oldugu gibi filtre edilir,
kurutulur ve kalsine edilir.

3.4.3. Kombine Proses

Bayer prosesinin dezavantajlarim azaltmak ve sinter usuliiniin avantajlarindan
faydalanmak gayesi ile gelistirilmis bir prosestir. Eger boksitteki Si0, igerifi ¢ok
yiksek (%10-15) ise bu tip boksitlerin normal Bayer prosesi ile iglenmesi alumina ve
kostik kayiplann nedeni ile ekonomik olmamaktadir. Bayer prosesinde basit bir
ekipman dizisi kullanilirken bu proseste optimum sartlar altinda yeni bir ekipman
dizisinin kombinasyonu gerekmektedir. Kirmizi ¢amur iginde kalan kostik ve
aluminanmin geri kazamlmasi amaci ile paralel ve seri halde birlestirilmig iki tip
kombine proses geligtirilmigtir [47,89].

Bu proseste, boksit kirmizi ¢amur ile birlikte beslenebildigi gibi cevher
kaynaklarina bagh olarak boksit ile nefelin sarj1 da yapilabilmektedir [89, 90].

3.4.3.1. Paralel Kombine Proses

Esas olarak prosesde Bayer ve Sinter metodlan paralel olarak yiiriitiilmekte
olup, yiiksek Si0, igerikli dugiik kalite boksit cevherleri sinter hattinda ilenerek elde
edilen sodyum aluminat ¢ozeltisi Bayer prosesinden elde edilen aluminat ¢gozeltisi ile
kristalizasyon Oncesi kangtinlmaktadir. Bayer ¢evriminden aynlan soda, Sinter
Prosesindeki soda ve kostik kayiplarmin telafisi igin kullanilmaktadir. Bu tiir paralel
bir prosesle ¢alisma bazi avantajlara sahiptir. Ornegin, Bayef sisteminden ayrlan
sodanin sinter usuliinde kullammi, organik maddeler vb. katigkilarin g¢evrimden
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uzaklagtirilmasi i¢in gok uygundur. Aymi zamanda sinter hattinda elde edilen dusiik
modiillii aluminat ¢6zeltisi kristalizasyon islemini 1y1 yonde etkilemektedir. Ancak
Sinter prosesiyle iglenen boksit, toplam boksitin % 12-15 ini gegmemelidir [29,47].

Sinterleme esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin muhtemelen asagidaki
sekilde oldugu belirtiimektedir [57, 59].

CaCO; — CaO+CO, (3.18)
Al,O; + Na,CO; — Nay0.A1,053 + CO, (3.19)
Si0, + Na,CO; — Nay0.85:0, + CO, (3.20)

Hazirlanan kalsinenin suyla li¢ ediimesi sirasinda olugan reaksiyonlan ise su
sekilde belirtmek miimkiindiir.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (.21)
Nazo.Alzog + 4H20 —> 2NaA1(OH)4 (3.22)
Na,0.8i0, + 2 Ca(OH), — 2Ca0.Si0, + 2NaOH + H,0  (3.23)

3.4.3.2. Seri Kombine Proses

Silis modila yaklasik 3-6 dolayinda olan diigiikk kaliteli boksitler Bayer
teknolojisi ile ¢oziindiiriilerek AlyOs igerifinin dikkate deger bir kismu ekstrakte
edilir. Bu sirada olugan yiiksek alumina ve kostik igerikli kirrmz ¢amur kiregtagi ve
sodyum karbonat ile harmanlanarak sinterlenmektedir. Uriiniin li¢ edilmesinden
sonra elde edilen aluminat ¢ozeltisi Bayer hattindaki ile kangtinlmakta ve
kristallendirilmektedir [29,47].

Seni kombine proses Ozellikle maksimum % 17-18 Fe,O5 igeren boksitlerin
islenmesinde avantajiidir. Daha yiiksek demir i¢erikli kirmiz1 gamur sinterlenirken
digiik erime noktali ferritlerin tegekkiiliiniin Oniine gegmek igin kirmzi ¢amura
sinterlemeden evvel boksit veya indirgeme vasitalan kangtinlmaktadir,
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3.5. BOKSIT CEVHERLERI UZERINDE YAPILAN ARASTIRMALAR

3.5.1. Termal Cahsmalar

Termal analiz ¢ahgmalarinin baglangici 1900 i yillarda olmus ve 1925 I
yillarda Guichard'n ortaya koydugu temel prensipler dogrultusunda gelisme
gostermigtir [91]. 1945 lerden sonra, ozellikle gesitli mineral ve cevherlerin
kompozisyonunun belirlenmesi ve analizinin yapilabilmesi amaciyla TG, DTA, DTG
ve X-i5iu difraksiyon yontemleri geligtirilmistir [92]. Her gegen giin geligtirilen bu
yontemlerle, dinyanin gesitli yerlerindeki boksitlerin zelliklerinin aydimnlatiimas
hususunda bir¢ok galigma yapilmig bulunmaktadir.

Gibsitik, bohmitik ve diasporitik boksitlerin isitilmalar1 sirasinda meydana
gelen termal degismeler TG, DTG, DTA, X-i5mi1 ve IR spektroskopisi uygulamalar
ile incelenmiy, o6zellikle gibsitik ve diasporitik boksitlerin kuru ve yas ogiitme
sekillerinin ve siirelerinin TG, DTG ve DTA egrileri lizerine etkileri aragtirilmstir
[93]. Gene saf gibsit, bohmit ve kaolinitin bir veya birkagin veya tiimiinii iceren bes
ayr boksit cevherinin TG, DTG, DTA metodlan ve kalorimetri galigmalari ile termal
analizi yapimug, ayrica sonuglar X-igmnlani ile kargilastrmali  olarak incelenmig
bulunmaktadir [94].

Degisik iilkelere ait gibsitik, bohmitik ve diasporitik boksitlerin TG, DTG,
DTA, DSC ve termosonimetri metodlar1 ile termal analizi yapilmig olup herbir
boksitte meydana gelen reaksiyonlanin pik sicaklik araliklar, boksitlerin aktif hale
geldikleri sicaklik araliklani, belirli sicaklifa kadarki afirlik kayiplan tablo halinde
verilmis ve analizlerden elde edilen egriler ile agiklanmugtir [95]. Gerek piritik
gerekse sideritik boksitler iizerinde yapilan bir ¢aligmada aym zamanda TG, DTA,
DTG ve X-ginlan1 ve gaz titrimetri metodlan ile érnekler incelenmis, elde edilen
sonuglar kargilagtirmah olarak irdelenmis bulunmaktadir. Karbonatlar ve kiikiirt
bilegenlerini igeren boksitlerin termal analizi i¢in ozellikle gaz titrimetri metodu ile
birlegtirilmis TG nin uygun oldugu ve kompleks bilesenler iceren boksitlerin
igeriginin belirlenmesinde X-iginlant analizinin ek olarak uygulanmas: gerektigi de
belirtilmektedir [96]. ‘

Boksitte bulunan demir oksidin izotermal ve dinamik sartlar altinda hidrojen
ile indirgenmesinin boksitin dehidratasyon sicaklik ve sartlaria bagli oldugu yapilan
aragtirmalarla ortaya konmugtur. Aym c¢ahgymada dehidratasyonun ii¢ adimda
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gergeklestifi ve dehidratasyon sicakliginin artigina bagh olarak demir oksidin
indirgenme oraninin azaldigi belirtilmigtir [97].

Hindistan boksitleri izerinde yapilan kimyasal, dehidratasyon, DTA ve
X-151m1 analiz ¢aligmalan sonucu bu boksitlerin kaolinit, bohmit, diasporit, dikit ve
biraz da serbest silis igerdii tesbit edilmigtir [98]. Gene Hindistan boksitleri
lizerinde yapilan bir galigmada, 950-1900 °C ler arasindaki degigik sicakliklarda
meydana gelen termal reaksiyonlar X-igim difraksiyonu metodu ile incelenmis olup,
950 °C den itibaren yapidaki Al)O5 in tamamimin a oldugu, 1200-1400 °C lerde
mullitin olustugu ve daha sonra mullitin 1900 °C civarinda cams: faza doniigtiigi
gozlenmigtir [99].

Boksitlerin, aluminyumlu bilegiklerin  ve ¢esitli minerallerin  termal
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan pek ¢ok calismaya ilave olarak termal
analiz ile reaksiyon kinetiginin, Ozellikle kinetik parametrelerinin belirlenmesi
konusunda da literatiirde yapilmis pek¢ok galigma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarda
dehidratasyon, dekompozisyon ve gesitli kat: faz reaksiyonlarinin kinetigi incelenmig
olup, bu amagla matematiksel modelleme, simulasyon teknikleri ve istatistik
yontemlerinden de istifade edilmigtir [100-105].

3.5.2. Boksitlerle ilgili Coziiniirliik Caliymalar:

Boksitlerin ¢oziindiiriilmesi, bilesenlerinden biri, birkagi veya tiimiiniin gesitli
proseslerle ekstraksiyonu, olusan ¢ozelti fazindaki iiriinlerin miimkiin oldugunca
kayba ugramadan kazanilmasi vb. konular hakkinda pekgok aragtirma,proje ve tez
gerceklestirilmis olup, halen bu konulardaki ¢ahigmalar devam etmektedir. Ozellikle
cesithi tip boksit cevherlerinden aluminanin ekstraksiyonu konusunda geligtirilmis
bulunan yontemler yukarida belirtilmigtir. Ancak dogada bulunan boksit olugumlan
cok farkh ozelliklerde oldugu igin ekstraksiyon verimlilifi ve ekonomikliligi
konusunda aragtirmalar siirdiiriilmektedir.

Geotit igeren boksit cevherlerine CaO, Ca(OH), ve CaCOj ilavesi yapilarak
geotitin kristal kafesindeki aluminyumun kafes yapist bozularak ekstraksiyonu
amactyla 280 °C civarinda ve 150-250 g/l NayO konsantrasyonundaki alkali
¢ozeltisinde ¢éziintrliygi aragtnlmigtir [106].  Yine geotit ve tek mol sulu alumina
igeren boksit cevherlerine kire¢ ve kirectag1 katkistyla 230-250 °C sicakliklarda ve
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210-280 g/l Na,O konsantrasyonundaki kostik ¢ozeltisinde alumina ekstraksiyonunu
saglayan bir proses geligtirilmigtir [107]. Trihidrat ve monohidrat alumina igceren
boksitlerin sirkiile edilen artik alkali (122 g/l Na,O) gozeltisiyle ki kademede
¢ozindiirulmesini ele alan diger bir galigmada, gibsitik boksitin 130-180 °C arasinda,
digerinin ise 200 °C nin Uzerindeki sicakliklarda ¢ozinurlik ve ekstraksiyon
verimleri incelenmigtir [108].

Bu yiiksek sicaklikta gergeklestirilen ¢oziiniirlik ¢aligmalarinin yanisira daha
dugiik sicaklik sartlarinda gergeklestirilmis patent caligmalann da bulunmaktadir.
Bunlardan birinde, % 5 den fazla aktif silis igeren gibsitik boksitlerin 80-150 °C
arah@inda ve 240 g/l Na,O konsantrasyonundaki soda ¢ozeltisinde ¢ozuniirliikleri
incelenmig bulunmaktadir [109].

Ulkemiz Payas bolgesi demirli boksit cevherleri hakkinda yapilan bir proje
caligmasinda, sarsintih masada gergeklegtirilen cevher zenginlestirme iglemi ile % 53
AlLO5 igeren konsantreler elde edilmigtir. Bu konsantrelerin kémiir, CaO ve NaOH
ile sinterlenip, kaynar suda li¢ edilmesiyle mevcut aluminanin % 75-80 i ekstrakte
edilebilmigtir. Lig¢ artifindan da % 61 demir ihtiva eden bir konsantre tiretilebilmigtir
[110]. Aym yore boksitlerinden Deville Pechiney prosesine gore alumina
ekstraksiyonu flaks ve karbon katkili cevherlerin elektrik finnlaninda eritilmesiyle sivi
fazda metalik demir ve curuf fazinda alumina tiretimi incelenmigtir [111].

Kireg ilavesi yapimus diasporitik, bohmitik, gibsitik boksitler ve kaolinit
kangmi 140-150 g/l Na,O konsantrasyonundaki alkali ¢ozeltisiyle pulp haline
getirilmig ve yavag donen silindirik bir finn iginde 250-300 °C ye kadar isitilip ince
tabaka ¢Oziinirlegtiriimesi uygulanmigtir.  Yapilan c¢ahgmalar sonunda, yeterli
sicaklia ulagildifinda boksit i¢indeki aluminyum oksidin hemen hemen tamaminin
¢oziindiigl tesbit edilmigtir [112]. Bu metodla saf diasporitik boksitler iizerinde
yapilan bir cahgymada % 88-95 oraminda Al,O3 ekstraksiyonunun saglandif
belirtilmigtir [113].

Aktif silis orani yiiksek olan boksitlerde alkali ve alumina kayiplarini azaltmak
i¢in ortama CaO katilarak yapilan detayh bir ¢alismada, sonug olarak kireg ilavesiyle
boksitin yiiksek sicakhkta g¢oziindiiriilmesinde demir minerallerinin aktivitesinin
arttifr ve aktif SiO, iceriginin 6nemli bir kismumi demir aluminyum hidrogarnet
formunda bagladif ortaya konmustur. Boylece bagh kostik kayiplarinin % 30-50
oraninda azaltilabilecegi belirtilmigtir [81]. Gene kimizi ¢amurdaki alkali ve
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aluminamin kazamlmasi iizerine yapilan bir otoklav g¢aliymasinda, kire¢ ilavesi
yapilmis kirmizi gamur yitksek oranda kostik ihtiva eden aluminat gozeltisinde
260-300 °C sicakliklarda ¢ozindirilmuigtir. Cesitli parametrelerin incelendigi
galismalar sonunda alkalinin % 95 den fazlasi ve aluminanin da % 70-80 oraninda
geri kazanilabilecegi bulunmustur [114].

Aluminaca fakir, SiO,, FeyO5 gibi bilegenlerce zengin olan diisiik kaliteli
boksitlerin degerlendirilebilmesi amaciyla, cevhere soda, kireg, kok veya karbon gibi
katkilar yapihp yiiksek sicakliklarda sinterlendikten sonra ogitiilmis karigimin su
veya digiik alkali konsantrasyonundaki g¢ozeltilerde ¢ozunirligini inceleyen
caligmalar yapilmugtr [59,115]. Soda kiilii, kireg tagt ve kok ilavesi yapilmig boksit
cevherinin 1200 °C de kalsine edilmesiyle yapilan benzer bir galigmada suyla yapilan
li¢ iglemi sonunda mevcut aluminanin % 80 oraminda kazamlabildifi ve X-i5im
calismalartyla kat: fazda ne tiir bilegiklerin olugtugu ortaya konmugtur [116].

Bohmitik boksitlerden demir oksitlerin uzakla.stmlmam konusunda yapilan bir
¢alismada cevherin hidroklorik asit i¢inde li¢ edilmesi ve li¢ olaymna eslik eden
reaksiyonlarin etkinlik dereceleri aragtinlmmstir [117]. Aymu sekilde yapilan diger bir
caliymada diasporitik boksitlerin ¢oziinme kinetifi ele alinmig ve bilinen
reaksiyonlara ilave olarak TiO, in ¢6ziinme olay: irdelenmigtir [118].



BOLUM 1v

4. MATERYAL VE METOD

4.1. NUMUNELERIN TEMINI VE HAZIRLANMASI

Mugla-Milas yoresi Savran, Gobekdag, Yaghdag ve Kayaderesi
yataklarindan temin edilen cevher 6mekleri itina ile temizlenip kincida kirlmugtir.
Kirilan boksit ornekleri bilyali degirmende belirli tane boyutuna kadar kuru olarak
ogutiilmustiir. Dort ayn ocaktan yataf: karakterize edecek bigimde ve esit
miktarlarda alman 6rekler miimkiin oldugunca homojen bir sekilde kangtinlarak
boksit harmani olusturulmugtur. Bundan sonra yapilan tiim g¢aligmalar bu boksit
harman kullanilmak sureti ile gergeklegtirilmigtir.

4.1.1. Kimyasal Analizler

Boksit harmammnin kimyasal analizi bilinen analitik metodlara gore
gergeklestirilmigtir. Bu amagla alinan 1,00 gramlik boksit numunesi bir platin kroze
i¢inde 550 °C de sodyum hidroksit ile bir saat 1silarak ¢oziiniirlestirilmistir. Islem
sonunda kangim su ve hidroklorik asit ile ¢oziilerek boksit numunesinin bilegenleri
kantitatif olarak agafida kisaca belirtilen yontemlerle gergeklestirilmigtir.

4.1.1.1. SiO, Tayini

Cozuniirlestirme sonunda elde edilen ¢odzelti hidroklorik asit ile birkag kez
kuruluga kadar buharlagtinildiktan sonra kalintiya bir miktar asit katilarak, {izerine
300 ml destile su ilave edilmis ve bir siire kaynatilmigtir. Bir gece bekletilen karigim
mavi banttan siizillerek SiO, nin bulundugu kati faz aynimigtir. Kalnti 900 °C de
yakilarak tartilmug ve platin kroze iginde HySO, ile muamele edilip bir siire asit
buharlagtinlmigtir. Daha sonra iizerine H2$O4+}IF ilave edilip kuruluga kadar
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buharlagtirma islemi birkag kez tekrarlanarak mevcut SiO, in SiF, seklinde
uzaklasmas) saglanmistir. Son iglem olarak kalinti 900 °C de bir siire tutularak
tartilmistir. Béylece silis kalintist iginde ¢oziinmeden kalmig boksit bilesenlent Si0,
den ayrilmug olmaktadir. Bu kalinti tekrar ¢oziindirilerek Si0; sliziintiisii olan ana
cozeltiye katilmgtir.

Herbir islem sonrast orneklerin tartimlan = 0,1 mg hassasiyete sahip bir
terazide tartilmistir. Boksit numunesinin SiO, igerifi kantitatif olarak agagidaki
formiil ile bulunmustur.

. Mi—Mz)

% Si0y = —L{—;—XIOO

Burada,

M, : Kalintinin 900 °C de kizdinlmas: sonucu alnan ilk tartims,

M, : SiO, buharlastirmast sonunda 900 °C de kizdinlan kiitlenin tartimi,
M, : Analiz igin alinan boksit 6rneginin tartim olmaktadir.

Ekstraksiyon galigmalar sonunda elde edilen li¢ ¢6zeltilerinde Si0, tayininde
ise gene belirli miktarda gozelti alimp yukanda belirtildigi gibi birkag kez kuruluga
kadar buharlagtirildiktan sonra sogutulan kiitleye 450-500 ml destile su ve nitrat asidi
ilave edilip kaynatiimistir. Iyice seyrelmis olan kanigim 1 gece bekletilerek SiO, nin
¢okelmesi saglanmistir. Berrak olan sulu faz dekante edilerek aynldiktan sonra
diigiik hacimli SiO, li kisim su banyosunda tekrar kuruluga kadar buharlagtiriimigtir.
Bu kiitle asitlendirilerek su ilavesi ile bir siire kaynatimugtir. Boylece SiO, nin
absorblamig oldugu bilesikler gozelti fazina gekilmigtir. Karisgm mavi bant filtre
kagidindan siiziilerek cokelti once klorlu takiben kaynar destile su ile iyice
yikanmigtir. Daha sonra filtre kil edilerek igerigi tartilmigtir.

4.1.1.2. Al,03-Fe,03-TiO, Biitiiniiniin Tayini

Boksit orneginin ¢ozillmesi sonucu elde edilen ana ¢ozeltiden alinan belirli
hacim ¢ozeltiye bir iki damla HNO; katarak iizerine amonyum Kklorir ilave
edilmistir. Kangim kaynama noktasina kadar isiilmigtir.  Sicak gozeltiye devamh
kanstirarak metil kirmizist  indikatorliginde seyreltk amonyak gozeltisi
damlatilmistir. Coktiirme sonunda ¢ozelti gayet az amonyak kokusu vermekte, renk
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hafif sariya donmektedir. Bundan sonra bir siire su banyosunda tutulan karigim
stiziilmiis ve filtre tizerindeki ¢okelti seyreltik amonyak ¢ozeltisi ile iyice yikanmugtir.
Cokelti siizge¢ kagid: ile beraber platin kroze iginde kil edilmistir. Sabit tartima
getirilen kiitle tartilarak afirlif gravimetrik olarak tesbit edilmigtir [119].

4.1.1.3. Fe,0; Tayini

Ana ¢ozeltiden alman belirli hacimdeki 6rnek NaOH yardimiyla pH s
yaklagik 2,5 yapilmigtir. Sulfasalisil asit katilan ¢ozeltinin kirmuzi rengi,ayarh EDTA
cozeltisi ile renk sartya doniinceye kadar titre edilmigti. Daha sonra EDTA
sarfiyatindan % Fe,03 degeri hesaplanmgtir.

4.1.14. A1203 Tayini

Aluminyum tayininde uygulanan yontem boksit numunesinin ve lig
¢ozeltilerinin analizinde temel olarak aym olmakla birlikte, detayda bazi farklihiklar
arzeden bir yol izlenmistir.

Cevherin analizi i¢in uygulanan volumetrik yontemde ana ¢ozeltiden belirk
miktar kisim derisik NaOH ¢ozeltisi ile pH 14 i asacak sekilde kuvvetli kalevi
yapimigtir. Bu sirada ¢oken Fe(OH); ¢okeltisi siiziilerek aynlmigtir. Ortamda
bulunan aluminyum iyonlar ise kuvvetl kalevi ortam nedeni ile sodyum aluminat
¢ozeltisi olarak siizintiiye ge¢migtir. Bu gekilde demirin daha sonra
kompleksometrik olarak yapilacak aluminyum tayinine olan zararh etkisi
onlenmistir.

Bundan sonra ele gegen siiziintiiye ve li¢ islemleri sonunda elde edilen
¢ozeltilere uygulanan iglemlerde aymi yol izlenmigtir. Kuvvetli kalevi gozeltiye
kloriir asidi katarak pH s1 yaklagtk 4 civanna getirilip, 0,1 M titripleks IIT
gozeltisinden belirli hacimda katilarak bir siire kaynama noktasina kadar isitilmgtir.
Su banyosunda 10 dk bekletilen kangima sofutulduktan sonra aym hacimda
metanol, 10-15 ml standart asetat tampon ¢ozeltisi (pH=4,62) ve 3-4 ml ditizon
¢ozeltisi katlmistr. Kangimdaki EDTA fazlas1 0,1 M ZnSOy4 g¢ozeltisi ile titre
edilmigtir.  Titrasyonun dénim noktast mor kahverenginin pembemsi kirmiziya -
dontgtigin andir. Boylece ¢ozeltide bulunan aluminyum igin sarfedilen 0,1 M



titripleks ITIT miktar: bulunmaktadir. Bu sarfiyat ve alinan ¢ozelti hacmindan hareket
edilerek Al,Os3 yiizdeleri hesaplanmustir [120].

Gravimetrik olarak yapilan aluminyum tayinlerinde gerek demiri ayninug ana
¢ozelti, gerekse Si0, 1 ¢oktirilerek ayrilmus li¢ ¢ozeltilerine uygulanan islemler
aynm olmugtur. Asidik olan ¢ozelti kaynamasina firsat verilmeyecek sekilde 1sitilip
igine 2,00 g amonyum kloriir katilmg ve seyreltik amonyak ¢ozeltisi azar azar ilave
edilmigtir. Bu igleme kangimdan hafif amonyak kokusu gelinceye kadar devam
edilmigtir.  Bir siire su banyosunda tutulan kangim siizillerek ¢oken aluminyum
hidroksit aynilmugtir. Filtre kagidi kiil edilerek kiitle tartilmugtir.

4.1.15. TiO, Tayini

Boksit omeginin ¢oziindiriilmesi sonucu elde edilen ana g¢o6zeltiden esit
hacimler ahinarak, yukanida belirtildigi sekilde AlyO3;, Fe,O3 ayn ayn olarak ve
TiO, ile birlikte oksitler biitiinii seklinde tayin edilmistir. Bu kisimda elde edilen
oksitler butiininden Al,O3; ve Fe,O; miktarlarinin toplamm ¢ikarmak suretiyle
TiO, miktarlar saptanmigtir [119].

4.1.1.6. CaO Tayini

Ana gozeltiden alinan belirli hacimdaki drnekte AlO3, Fe,O3 ve TiO,
butiini ¢okeltilerek aynldiktan sonra NaOH ¢ozeltisi yardimiyla pH=12 yapilmustir.
Bundan sonra ¢6zeltiye miireksit indikatorii katilarak 0,1 M ftitripleks IIT gozeltisiyle
¢ozeltinin rengi pembe kirmizidan menekse rengine déniinceye kadar titre edilir.
Ancak kalsiyum hidroksidin gokerek aynimasini énlemek igin titrasyon miimkiin
oldufunca cabuk yapilmahdur. Yapilan titripleks I ¢ozeltisi sarfiyatindan bilinen
sekilde CaO miktar hesaplanir.

4.1.1.7. FeS, Tayini

Ana ¢ozeltiden alman kloriir asitli belirli hacimdeki sicak ¢ozeltiye derigik
baryum kloriir ¢ozeltisi azar azar ilave edilerek ortamdaki tiim SO47 iyonlan BaSO,
halinde ¢oktiriilmistiir. Birkag saat su banyosunda tutulan karigim mavi banttan
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siizilerek iyice yikanmig, kagit ve igerigi 900 °C de kiil edilerek tartilmistir. Bulunan
BaSO, miktarindan cevherdeki FeS, miktan stokiometrik olarak hesaplanmugtir.

4.1.1.8. CO, Tayini

Boksit cevherinde CO,, karbonatlar halinde bulunabileceginden cevherin
dogrudan hidro klorik asit ile muamelesi sonucu karbon dioksidin ortamdan gaz
olarak ayrnlmasi sonunda toplam kiitlede meydana gelen agulik azalmasindan
hesaplanmigtir. Bunun igin, cevherin, kloriir asidinin ayr1 ayn bolgelerde tutuldugu
ve CO; in ¢ikmasma miisade eden bir ¢tkiy borusu bulunan 6zel bir diizenek
hazirlanmigtir.  Reaksiyon odasindaki hava baglangicta karbon dioksit ile yer
degistirilerek sistemin komple tartimi alinmigtir. 24 saat siiren reaksiyon sonunda
duizenek tekrar tartilarak iki tartum arasindaki farktan karbon dioksit hesaplanmugtir.
Analizde kullamlan 6rek 105 °C -de sabit tartima gelinceye kadar uzun siire
kurutulmus ve heterojen fazlar gerceklestirilecek reaksiyonun kolayca meydana
gelmesi igin agat havanda agint derecede ogutilmigtiir.

4.1.1.9. Kizdirma Kaybi Tayini

Belirli bir miktar alinan boksit numunesi sabit tartimdaki platin kroze ile
1100 °C ye kadar iki saat siire ile sittdmigtir.  Isitma sonucu dehidratasyon ya da
dekompozisyondan ileri gelen toplam kizdirma kayb tesbit edilmistir.

4.1.2. Boksit Harmanimin Tane Boyut Analizi

200 mesh elek alt1 olacak sekilde ogiitillen boksit harmamnin tane boyut
analizi optik mikroskopta tanelerin ¢aplarinin degisik yonlerde mikrometre cinsinden
Olgimleri sonucu tesbit -edilmigtir.  Caplan oOlgiilen tanelerin % tane boyut
dagihminin ¢ikanlabilmesi i¢in tane g¢aplan 10 um arahktaki tanelerin sayisinin
toplam taneler igindeki yiizdeleri tesbit edilmig ve bir histogram halinde Sekil 4-1 de
gosteriimigtir.
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Sekil 4-1. 200 mesh elek alti harmaninin tane boyut dagilima.

4.1.3. Boksit Harmanmimn Yogunlugu

Deneysel galigmalarda kullandlmak {izere hazirlanmig olan boksit harmam
105 °C de sabit tartima kadar kurutulmustur. Yogunluk tayini igin kullamlacak
piknometre iyice temizlenip bir etiivde kurutulduktan sonra tartilmustir. Piknometre
igine konulan numunenin 6nce agirhf daha sonra destile su kullanilarak hacmi
bulunmugtur. Bulunan sayisal degerler ve agagidaki formiil yardimiyla boksit
harmanmin yogunlugu tesbit edilmigtir [110].

_ W-P
~ (W-P)-(W>-W»)

D

Burada,
D = Numunenin yogunlugu (g/cm®)
P = B0§ piknOmetrenin agll' hgl (g)>

it

W = Toz numune bulunan piknometrenin agirhig (g),

W, = Saf su dolu piknometrenin agirh@ (g),

W. = Toz numune ve destile su dolu piknometrenin agirhigi (g)
olmaktadir.

I
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4.2. KALSINASYON CALISMALARI

Kalsinasyon ya da termal analiz ¢ahsmalan statik ve dinamik olmak tizere iki
yontemle gergeklestiriimigtir. Statik metodla yapilan ¢ahigmalarda belirli miktarlarda
alinan numuneler tesbit edilmis sicakliklarda tutularak sabit tartima gelinceye kadar
istahr 121, 122].  Sofutulan numunenin tartimu alinarak numunelerin belirli
sicakliklarda ugradign dehidratasyon veya dekompozisyondan ileri gelen agirhk
degisimleri saptanmaktadir [123, 124]. Bu agulik degigimleri izotermal islem nedeni
ile zamana bagh olarak da verilmektedir [125].

Dinamik metod ise, diizgiin yiikselen sicakliklarda belirli miktardaki maddede
sicakhik etkisiyle meydana gelen ve bir veya birka¢ gazin digariya ¢ikmasi yahut
baglanmasi ile yani agirlik kaybi veya artiglan ile kendini gosteren reaksiyonlarin
wsitilan numunenin 6zel bir terazide siirekli olarak tartilmasi yardimiyla incelenmesi
esasina dayanmaktadir [126, 127].

Termal analizin  esasi sicaklik degigimlerine karst bir kati maddenin fiziksel
yada kimyasal olaylar sonucu oOzelliklerindeki de@igimlerin oOlglilmesi ve
yotumlanmasidir. Sicaklifa bagh degiskenin (enerji, agirhk, boyut vb.) ne olduguna
bakilmaksizin ol¢iim yapilmaktadir. Bitiin termal analiz yontemlerinde olgiimleri
etkileyen iki degisken, atmosfer ve termal degigimdir. Yapilacak isleme bagh olarak
biitiin termal analiz ¢aligmalari inert veya reaktif atmosfer, algak veya yiksek basing
altinda gergeklegtirilmektedir.

Giiniimiizde, numunelerdeki fiziksel ve kimyasal degigmeleri elektriksel ¢ikti
seklinde veren ve bu verileri uygun elektronik degerlere yiikselterek bir okuma
aygitina (rekorder, bilgisayar vb.) aktaran cihazlar kullaniimaktadir.

Fiziksel parametrenin sicakligin dinamik bir fonksiyonu olarak kaydedildigi
termal metodlardan sadece birinin kullanimi 6rnek hakkinda yeterli bilgiyi saglamaya
genellikle yetmemektedir. Cogu analitik metodlar gibi yardimect ve tamamlayica
bilgileri verecek difer termal analiz metodlan gerekebilir. Genellikle
termogravimetri (TG) cahigmalant diferansiyel termal analiz (DTA) veya DSC
(differantial scanning calorimetry) ile birlikte yapilmaktadir [121]. Eger ¢ikan
iirinler gaz halinde ise, bunlant analiz eden EGA (evolved gas analysis) metodu
problemin ¢6ziimiinde gok iyi kalitatif ve kantitatif sonuglar vermesi nedeni ile ¢ok
etkili bir metod olarak belirtilmektedir [128].
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4.2.1. Statik Metod ile Yapilan Cahymalar

Statik metod ile yapilan ¢aligmalar i¢cin 10 °C hassasiyetle ¢aliyan Herrause
marka bir elektrikli finn kullamlmugtr.  Belirli agirhktaki numuneler sabit
sicakbklarda (100, 200, 300,....., 1100 °C) 2 saat sire ile platin kroze iginde
isitilarak  desikatorde sofutulup tartiimuglardir.  Boylece dehidratasyon veya
dekompozisyondan ileri gelen afirhk kayiplan tesbit edilerek % agirhik azalmasi
hesaplanmustur.

4.2.2. Dinamik Metod Ile Yapilan Cahismalar

Cahigmalarda aym anda diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik
analiz (TG) ve derivatografik termogravimetrik analiz (DTG) egrilerini sicaklik
degisimine paralel olarak g¢izebilen Netzch-429 marka bir termal analiz cihaz
kullamimigtir. Oda sicakhifindan itibaren 10 °C/dakikalik isitma iz, 0,2 mV
hassasiyetinde ve agik atmosferde yapilan ¢aligmalarda, numunelerde sicakhik etkisi
ile olusan fiziksel ve kimyasal degisimler incelenmistir.

Bu sekilde yapilan termal analiz ¢aligmalan 4 ayn ocaga ait saf diasporitik
boksit cevherlerine, bunlann kangtinimasiyla olusturulan harmana ve belirli mol
fraksiyonlarinda alkali (CaO-NayCOj3) katkist  yapidmus boksit harmanina
uygulanmistir. Gerek orjinal numuneler ve gerekse alkali katkili érneklerin 200 °C
de 4 saat 1sitildiktan sonra termogramlar ¢ekilirken, 0,5 mol kesrinde alkali katkih
ornege dogrudan termal analiz uygulanmustir.

Dinamik metodla kalsine edilen orneklere uygulanan diferansiyel termal
analiz yonteminin esasi sabit bir hizla 1sitilan 6rnekte meydana gelen ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlanin gorildigu sicakhiklan kaydetmekten ibaretti. Bunun
i¢in, incelenen ornek ile pigmis kaolen veya alumina gibi standart inert bir maddenin
isttilmalan  sirasinda  aralarindaki 1s1 farkimn  dofurdugu termoelektrik akimin
degerlendirilmesi sonucu T ve AT arasinda bir grafik ¢izilmektedir [129]. Bu egni
bir seri pik igermekte olup bunlarin pozisyonu maddenin kimyasal kompozisyonunu,
kristal yapisini, meydana gelen reaksiyonlar sirasinda almip verilen enerji durumlarini
ortaya koymaktadir [92, 130].
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Termoanalitik metodlarla (TG ve DTA) olgme yapilirken termik
dekompozisyon esnasindaki kinetik olaylanin aym: anda meydana gelmesi olgme
hatalan meydana getirebilmektedir [131]. TG egrisi ile bir numunedeki bilesenleri
tanimak ¢ok zordur. Ancak DTA ve TG nin beraber uygulanmalan halinde daha
yararh sonuglar alinmaktadir. Buna ragmen bu metodlarla incelenen numunede 1s1
etkilerinin sebep oldugu agirlik degismelerinin hizi ayni anda 6lgiilememektedir. Bu
yuzden derivatografik termal analiz (DTG) yontem geligtiriimigtir [132, 133].
Reaksiyonlanin baglangic ve bitiy noktalarini gosteren bu metodda, incelenen
numunenin asih oldugu sisteme hassas bir gekilde bagh magnet bulunmaktadir. Bu
magnet bir bobinle gevrili olup sistem hareket ettifi zaman magnetin hareket hizina
bagh olarak bir indiiksiyon akimi meydana gelmektedir. Bu akim bir kaydediciye
aktanlarak egn halinde elde edilmektedir.

4.3. X-ISINI KIRINIM CALISMALARI

X-151m kinnim ¢aligmalan orjinal ve 550 °C de sitilmug boksit harmaninin
kalitatif analizi ve alkali ilavesi yapilmig ve degisik sicakhiklarda belirli siirelerde
sitilmig  alkali ilaveli numunelerde meydana gelebilecek kati faz reaksiyon
triinlerinin tesbiti amaciyla gerceklestirilmistir.  Caliymalarin  yapildigi cihaz
bilgisayar baglantili Philips 1710 marka bir toz spektrometresi olup, pikler SIE 1710
XRD adl bilgisayar programi ile analiz edilmigtir. CuK, radyasyonunun kullamld:
¢aligmalarda tarama agis1 10-85 dereceler arasinda ve tarama hizi da 1 derece/dakika
olarak segilmigtir.

4.4. ALUMINA EKSTRAKSIYON CALISMALARI

Kalsinasyon ve termal analiz ¢aligmalanindan elde edilen sonuglarn
degerlendirilmesi ile boksit ¢meklerinin 550 °C de bir 6n kalsinasyona tabi
tutulmasinin mineralin ¢6zunirligint kolaylagtiracagt anlagilmistir.  Ciinkii bu
sicakhikta dehidratasyondan ileri gelen afirhk azalmasinda hizhi bir artiy meydana
gelmekte ve endotermik bir reaksiyonla mineralin entalpisi artarak kristal sebekesinin
zayifladif saptanmigtir. Ekstraksiyon ¢ahgmalarmn ilk kisminda bu sicaklik temel
olarak alinmigtir.
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4.4.1. Alkali Mol Kesrinin incelenmesi

Her seferinde 3,00 g cevher Ornedi alinarak yapilan alumina ekstraksiyon
¢alismalarinda, boksit numunelerine belirli mol oranlarinda CaO ve Na,COj; ilave
edilerek bir agat havanda iyice harmanlanip 2 saat sure ile 550 °C de kalsine
edilmigtir. Caligmalar i¢in alinan cevherde bulunan Al,O5, SiO,, TiOy ve Fe,O;
bilesenlerinin tamamum alkali aluminat, silikat, titanat ve ferrat sekline dontgtiirmek
icin gereken alkalinin (Na,O ve/veya CaQ) ekivalent miktan1 hesaplanarak bunun
% 20 fazlasi1 katilmigtir. Bu deger 3,00 gram boksit cevheri igin toplam 0,0289 mol
olarak bulunmustur. S6z konusu toplam alkali miktannin hesaplanmasinda kati
fazda meydana geldidi literatiirde belirtilen su dort temel reaksiyon goz oniine
ahmmugtir [74, 89, 98, 99].

Na,CO; + ALbO; — Nay0.ALO; + CO, 4.1)
2Ca0 + Si0, — 2 Ca0.810, 4.2)
Na,CO; + TiO, — Na,0.TiO, + CO, (4.3)
Na,CO; + Fe,O3 — NaO.Fe,03 + CO,y 4.4)

Deneylerde toplam alkali mol miktarini kargilamak sartiyla CaO ve Na,O mol
fraksiyonlan degistirilerek kireg ve soda kullanilmistir. Katilan CaO ve Na,CO5 mol
fraksiyonlan ile bunlarin agirhk olarak miktarlar: Tablo 4-2 de verilmistir.

Tablo 4-2. Cevhere katilan alkali miktarlar:.

Ca0 Mol Kesri | Na,CO;Mol Kesri | CaO Miktari(g) | Na,CO,; Miktari(g)

1,0 0,0 1,6189 -

0,8 0,2 1,2951 0,6129
0,6 0,4 0,9713 1,2257
0,5 0,5 0,8094 1,5321
0,4 06 0,6475 1,8386
0,2 0,8 0,3238 2,4514
0,0 1,0 - - 3,0643

Alkali katkili kalsine edilmig boksit 6rnekleri desikatérde sogutulduktan sonra
100 ml hacminde 150 g/l Na,O konsantrasyonundaki NaOH ¢ozeltisi ile 2 saat lig
edilmigtir. Li¢ ¢ahgmalarinda manyetik kangtiricili bir sitict tizerinde geri sogutucu
baglanmis paslanmaz celikten yapilmug bir reaktor kullamlmigtir. Tim deneylerde
sabit bir karigtirma hizt uygulanmistir. Iglemler sonunda dinlendirilen karigim G-3
tipi krozeden siizillerek kati-stvi ayrnimina tabi tutulmustur. Suziintide Si0, ve
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AlyO5 tayinleri yapilarak g¢ozeltiye gegen % SiO, ve % Al,O3; miktarlan
hesaplanmugtir.

4.4.2. Kalsinasyon Sicakligimin incelenmesi

Daha sonra belirtileceg gibi, alkali katkih 6rneklerin li¢ edilmesinde ¢ozeltiye
gegen S10, miktan bakimindan Xc.o= Xnawcos = 0,5 alkali oraninda li¢ yapilmasinin
uygun olacag: anlagilmigtir. Bu oranda alkali katilmig 6rnekler 500, 600, 700, 800,
900, 1000, 1100 ve 1200 °C lerde 2 saat 1sitilarak, kalsinasyon sicakhimin Al,O5
ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Sogutulan triinler yukanida belirtildigi
sekilde li¢ edilerek gereken analiz ve hesaplamalar yapilmigtir.

4.4.3. Kalsinasyon Siiresinin incelenmesi

Onceki galsmalarda elde edilen sonuglanin incelenmesi ile 900 °C de
yapilacak bir kalsinasyonun li¢ i¢in uygun olacagi anlagiimigtir. Bu nedenle 0,5 mol
fraksiyonunda alkali ilave edilmis 3,00 gramlik 6rnekler 1, 2, 3 ve 4 saatlik siirelerde
kalsine edilmigtir. Kalsinasyon uriinleri gene yukanda belirtildii gibi li¢ islemine
tabi tutulmustur.

4.4.4. Lig Siiresinin Incelenmesi

Bundan sonraki galiymalarda 0,5 mol fraksiyonunda CaO ve NayCOj
katilmig 3,00 gram boksit 6érnekleri 900 °C de 2 saat kalsine edilmigtir. Sogutulan
kalsinasyon uriinleri 1, 2, 3, 4 ve 5 saatlik siirelerde li¢ edilmigtir. Lig ¢Oziiclisii gene
100 ml hacimde 150 g/l Na,O konsantrasyonunda NaOH ¢ozeltisidir.

4.4.5. Lig Cozelti Konsantrasyonunun Incelenmesi

Yukanda belirtildigi gibi hazirlanan kalsine triinler 100 ml hacminde belirli
konsantrasyonlardaki NaOH ¢ozeltilerinde 3 saat li¢ edilmigtir. Coziicu
konsantrasyonu olarak 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 ve 3,0 M Na,O olacak sekilde
secilmistir.
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4.4.6. Kat/Svi Orammin incelenmesi

Kati/stvi oranimin incelenmesi amaciyla yapilan gahgmalarda 3,00 g boksit
érnegine 0,5 mol fraksiyonunda CaO ve Na,COj; katilarak hazirlanan alkali katkals
kangimlarin 900 °C de 2 saat kalsinasyonu ile elde edilen Griinlen li¢ etmek igin 30,
60, 90, 120, 150, 180 ve 210 gramlik NaOH gozeltileri kullamlmstr. Cozelti
konsantrasyonu 1,5 M Na,O (d=1,115) olacak sekilde se¢ilmistir.

Segilerek yapilan li¢ iglemlerinde kati/sivi oram swrasiyla 1/10, 1/20, 1/30,
1/40, 1/50, 1/60 ve 1/70 seklinde almmugtir. Caligmalarda li¢ siiresi gene 3 saat

olarak alinmugtir.

4.4.7. Tane Boyutunun incelenmesi

Boksitin li¢ edilmesine, 6zellikle Al,O; ekstraksiyon verimine cevher tane
boyutunun etkisinin aragtirilmasi amaci ile numune DIN 4188 e gore 180, 125, 90
ve 63 meshlik eleklerden elenmistir. Boylece, -180+125, -125+90, -90+63 ve -63
meshlik olmak iizere dort farkhi tane boyutu aralifindaki numunelere, iyice
ogiitilerek toz haline getirilmiy CaO ve Na,CO; ilavesi yapilarak kanigimlar
hazirlanmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi kalsine edilen kangimlar kati/sivi oram
1/30 olacak sekilde 1,5 M Na,O konsantrasyonundaki NaOH ¢ozeltisinde 3 saat lig
edilmigtir.



BOLUM V

5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Calismalarin ana materyalini teskil eden boksit harmanimin bilegimi kimyasal

analizler sonucu tesbit edilmis olup elde edilen sonuglar bir tablo halinde verilmistir
(Tablo 5-1).

Tablo 5-1. Boksit harmaninin kimyasal bilegimi.

Bilesenler % Bilesenler %
AlL,O, 57,91 CaO 2,10
Fe,O, 21,33 CO, 1,65

FeS, 1,02 Diger 0,52
Si0, 3,84 K Kayb1 11,08
TiO, 2,20 Toplam 100,00

Daha 6nce belirtildigi gibi boksit harmaninin tane boyut analizi incelenmig
olup, % 86 smin 50 um, % 39,64 iniin ise 20 um nin altinda oldugu saptanmugtir.
Tane iriligi belirtilen bu harmanin yogunlugu da 3,435 g/cm’ olarak bulunmustur.

5.1. KALSINASYON CALISMALARI

5.1.1. Statik Metodla Yapilan Calismalar

Prensipleri kisim 4-2 de anlatildifi sekilde statik metodla yapilan ve dort ayr
ocaktan alman cevlier ve bunlarin egit miktarlarda karigimu olan boksit harmanina

uygulanan kalsinasyon g¢ahigmalarinda elde edilen sonuglar bir tablo halinde
gosterilmigtir (Tablo 5-2).
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Tablo 5-2. Sicakhia bagh olarak % agirhk azalmalan.

Kalsinasyon Agirhik Azalmas: (%)
Sicakhif (°C) | Yaghdag | Gobekdag | Savran | Kayaderesi | Boksit Har.
100 0,130 0,057 0,037 0,094 0,054
200 0,204 0,093 0,137 0,144 0,114
300 0,540 0,268 0,374 0,288 0,349
400 0,657 0,376 0,532 0,386 0,438
500 8,873 8,994 8,381 7,912 8,518
600 9,658 9,848 9,527 9,207 9,314
700 10,222 9,956 10,087 12,025 10,548
800 10,628 10,087 10,234 12,156 10,723
900 10,954 10,339 10,446 12,309 10,877
1000 10,955 10,420 10,495 12,362 10,959
1100 10,999 10,589 10,556 12,406 11,080

Cevher oOmeklerinde kalsinasyon sicakhiima bagh olarak % agirhk
azalmasmin daha kolay anlagiimasi amaci ile Tablo 5-2 deki degerler yardim ile
cizilen grafikler Sekil 5-1 de gosteriimistir.

12
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% Savran
B4 Kayaderesi

—=— Harman

1 1 1 1 1 1
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Kalsinasyon Sicakhg (°C)
Sekil 5-1. Boksit 6rneklerinin sicaklik - % agirhik kaybr iligkisi.

Her bir cevher numunesi ve harmana ait kalsinasyon egrileri (Sekil 5-1)
incelendiginde 400 °C ye kadar ¢ok az bir agirlik azalmasi gozlenirken, 400-500 °C
ler arasinda afirhk azalmasinda biiyiik bir artiy ortaya ¢ikmaktadir. Toplam agirlik
azalmasinin yaklasik % 80 lik bir kismt bu sicaklik aralifinda ortaya grkmaktadir.
500 °C yi takiben agirhk azalmas: giderek yavaslamakta, 900 °C den sonra hemen
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hemen biitiin numunelerde dehidratasyon ve dekompozisyondan ileri gelen agirlik
azalmalan tamamlanmaktadir.

Yaghdag, Gobekdagi, Savran ve Kayaderesi ocaklarindan alinan 6rneklerin
kalsinasyon sirasinda birbirine paralel davramig gostermeleri nedeni ile ¢aligmalarda
ana materyal olarak bunlardan hazirlanan harman kullamilmistir. Gergekten herbir
ocaktan alinan ornek ile boksit harmanmnin kalsinasyonu sonuglari birbirine g¢ok
benzemektedir. Ancak Kayaderesi Orneginin toplam kizdirma kaybinn
digerlerinden % 1,5-2,0 kadar fazla olmasi harmanin toplam agirhk kaybinin
% 11,08 olarak ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.

Boksit harmaninin  analiz degerleri (Tablo 5-1) incelendiginde ornegin
icerdifi toplam suyun % 9,09 civarinda oldufu anlagiimaktadir. Bu durumda
dehidratasyondan ileri gelen afirlhik azalmalan 500-600 °C ler arasinda
tamamlanmaktadir (Sekil 5-1). 600 °C den itibaren ornekte meydana gelen agirhk
kayiplan, pirit ve karbonatlarin bozunmas: sonucu aynsan SO, ve CO, in sistemi
terketmesinden kaynaklanmaktadir. Egrinin incelenmesinden de goriilebilecegi gibi
400 °C ye kadar % 0,50 nin altinda gergeklesen agirlik kaybi 500 °C de % 8,52,
600 °C de % 9,31 ve 700 °C de de % 10,55 e gikmaktadir. Bu sicakliktan itibaren
ise agirlik kayb: yavaglayarak 900 °C civarinda hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu
durumda toplam agirhk azalmasinin % 3,95 lik kismu 400 °C ye kadar meydana
gelirken, 400-700 °C ler arasinda ise % 91,25 lik bir kismi gergeklesmektedir.
Benzer yorumlan herbir ocaktan alinan 6rneklerin kalsinasyonlan igin yapmak da
miimkundiir,

5.1.2. Dinamik Metodla Yapilan Calismalar
- 5.1.2.1. Orjinal Boksit Cevherleri ve Harmanin Kalsinasyonu

Yaghdag, Gobekdag:, Savran ve Kayaderesi yataklarindan alinan orjinal
boksit cevherleri ile bunlanin harmanina ait dinamik metodla yapilan kalsinasyon
caligmalan sonucu elde edilen TG, DTA ve DTG egrileni sirasiyla Sekil 5-2, 5-3,
5-4, 5-5 ve 5-6 da verilmigtir. Calisma sonuglarinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in, bu
sekillerde yer alan TG egrileri yardimiyla herbir 6rnek igin sicakha bagh olarak
ortaya ¢ikan agirlik kayiplan hesaplanarak Tablo 5-3 de topluca verilmigtir.
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Tablo 5-3. Sicakha bagh % agirlik kayiplan.

Kalsinasyon Agirhk  Kaybi (%)

Sicakhigi(°C) | Yaghdag | Gibekdagi | Savran | Kayaderesi | Boksit Har.
100 0,063 0,189 - 0,378 0,010
200 0,138 0,440 - 0,755 0,050
300 0,377 0,755 - 1,006 0,126
400 0,753 1,132 - 1,258 0,252
500 2,134 2,264 1,509 2,515 1,032
600 7,781 8,869 8,803 7,922 8,912
700 9,162 9.750 9,507 9,180 9,642
800 9,588 10,190 9,645 11,192 10,760
900 9,889 10,361 9,759 11,318 10,850

1000 10,096 10,373 9,783 11,569 10,911
1100 10,130 10,380 9,808 11,682 10,926
1200 - ‘ - - - 10,931
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Sekil 5-2. Yaghdag boksit cevherinin termal analizi (Ornek=40 mg).
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Sekil 5-2 incelendifinde numunede meydana gelen asil afirhk kaybinin
490-570 °C ler arasinda meydana geldigi goriilmektedir. Bu sicakliklar arasindaki
agirhik kaybi TG egrisinden % 6,38 olarak hesaplanmigtir. Bu agirlik kaybi DTG
egrisinde 490-620 °C ler arasinda buyiik bir pik halinde, DTA egrisinde ise 550 °C
de en biiyiikk endotermik pik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Béylece mineralin
dehidratasyonunun biyiik bir kismi tamamlanmaktadir. Agirhk azalmasinin giderek
yavasladifi ve TG egnisinde 570-720 °C ler arasinda meydana gelen agirlik kayb
% 2,13 degerinde bulunmugtur. Bu agirlk kaybinin 685-745 °C ler arasinda
nisbeten hizh meydana gelisi DTG egrisinde kigiik bir pik halinde kendini
gostermektedir. Bu durum DTA egrisinde net bir gekilde goriilmemekle birlikte
715 °C civaninda ¢ok kiigiik yayvan bir pikin varhfindan bahsetmek miimkiindiir.
DTA egrisinde 820 °C de goziken kiigitk bir endotermik pik DTG egrisinde de
805-840 °C ler arasinda kendini gostermektedir. Fakat TG egrisinde agirhk
azalmasina isaret eden belirgin bir durum goziikmemektedir. Bu pikin kalsit yada
alunitin dekompozisyonundan ileri geldigine dair literatiirde bilgiler bulunmaktadir
[127]. Aym sekilde DTG egrisinde 265-300 °C ler arasinda géziiken ¢ok kiigiik bir
piki agiklayan herhangi bir pik DTA egrisinde olmamasmna kargin, bu sicaklik
araliginda, boksitte eser miktarda bulunabilecek gibsitin dehidratasyonundan ileri
geldigi samimaktadir. Asil agirhk kayiplarmin meydana geldii 490-720 °C ler
arasinda ortaya ¢ikan toplam agirlik azalmasi % 8,51 olup, % 10,13 liikk toplam
agirhik kaybinin % 84 litk bir kismina karsilik gelmektedir.

Asagida Sekil 5-3 de verilen Gobekdagma ait termal analiz egrileri
incelendiginde, ornekte meydana gelen toplam agirlik kaybinin % 10,38 oldugu
gorulmektedir. Bu agirhk kaybinin 6nemli bir kismu DTG egrisinde, 495-630 °C ler
arasinda meydana gelen bir reaksiyonla ger¢eklesmektedir. Bu durum, DTA
egrisinde 550 °C de maksimum veren endotermik bir pikle de dogrulanmaktadir.
% 7,50 luk bir agirlk azalmastyla sonuglanan bu olay toplam aghk azalmasimin
% 72,29 una karsihk gelmekte olup, diasporite bagh kimyasal suyun ayrilmasindan
ileri gelmektedir.

Agirhk azalmasimin geri kalan kismu 630 °C yi takiben yavaglayan bir hizla
sirmektedir. Bu durum, DTG ve DTA egrilerinde kendini pek gostermemekte olup,
ancak birinci piklerin devami niteliginde hafif bir kinlma goriilmektedir. Bununla
birlikte TG egrisinde gorildiugii gibi agirhk azalmasi yaklagik 900 °C ye kadar
devam etmektedir.
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Sekil 5-3. Goébekdags boksit cevherinin termal analizi (Ornek=40 mg).

Savran yataZ boksit cevherinin termal analizine ait TG, DTG ve DTA
egrileri asagidaki Sekil 5-4 de verilmistir. TG ve DTG egrileri yardimiyla hesaplanan
toplam agirhik kaybi % 9,81 olarak bulunmustur. Bunun biyiik bir kismi DTG
egrisinde 470-625 °C sicakbklar arasinda maksimum bir pik olarak kendini
gostermektedir. Bu olay DTA egrisinde de 540 °C de endotermik bir pik seklinde
ortaya ¢tkmugtir. Tamimlanan bu piklerle ortaya gikan afirhk kaybr % 9,38 olup
toplam agirlik kaybmin % 95,62 sine tekabiil etmektedir. Bu agirhk kaybina sebep
olan endotermik olay diasporite bagh kristal suyunun ¢ikigina ek olarak, cevherde bir
miktar dekompozisyonun da meydana geldigini ortaya koymaktadir. DTG egrisinde
625-765 °C ler arasinda birinci pikin devami nitelifinde goziiken olay, DTA
egrisinde 595-765 °C ler arasinda yayvan endotermik bir pik olarak kendini
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gostermektedir. Bu durumun cevherde bulunabilecek siilfat ve karbonatlarin
bozunmasina ait olabileceg§i soylenebilir.

TG,
Peesessostsvsentrcsserractoscsstaten,
TG
e s cln ¢ g omEn o e ¢ Gy © G -.-.-'—v‘.-ox.
\
\
\
\
\
1
\
\,
—
-.
- . o c— o s ¢ —
....... —
DTG
DTA
b e e e ~ J RS e .. |
| U
\ 7/
L ¥4

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Sicaklik (°C)
Sekil 5-4. Savran boksit cevherinin termal analizi (Ornek=40 mg).

Asagida Sekil 5-5 de verilen TG, DTG ve DTA egrileri Kayaderesi boksit
cevherine ait olup, bunlar incelendiginde toplam agirhk kaybmin % 11,68 oldugu
kolayca hesaplanabilir. Bu kaybin biiyiik bir kismt DTG egrisinde 480-645 °C ler
arasinda ortaya gikan maksimum bir pik ile meydana gelmektedir. DTA egrisinde
550 °C de maksimum endotermik bir pik veren bu reaksiyon sonunda meydana
gelen afirhk kaybi % 6,44 kadar olup, toplam agirhik kaybimn % 55,14 ine kargihk
gelmektedir. Bundan sonra agirlik azalmasinda bir yavaglama goze carpmaktadir.
Ancak DTG egrisinde 690-840 °C ler arasinda yeni bir pik ile kendini belli eden
nisbeten hizh ikinci bir afilk kaybi olayit TG egrisinde net bir sekilde
gozikkmektedir. Bu durumu, DTA egrisinde 780 °C de ortaya ¢ikan yayvan bir
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endotermik pik dogrulamaktadir. Bu son olayda toplam agirlik azalmasimn yaklagik
% 24,47 si gergeklesmekte olup, dehidratasyon olaymmin tamamlanmasina yakin,
dekompozisyon reaksiyonlar sonucu agirlik kaybinin ortaya ¢iktigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5-5. Kayaderesi boksit cevherinin termal analizi (Ornek=40 mg).

Yaghdag, Gobekdagi, Savran ve Kayaderesi ocaklarindan alinan boksit
cevheri 6rneklerinin karnigtinimasi ile hazirlanan harmanin dinamik metodla yapilan
termal analiz egrileri Sekil 5-6 da verilmigtir.  Sekilden gériildiigii gibi boksit
harmaminin kalsinasyonunda meydana gelen toplam agirlik azalmas1 % 10,93 olarak
bulunmustur. Bu agirhk azalmasinin yaklagik % 9,33 liikk bir kismi DTG egrisinden
de goruldiigu gibi 455-700 °C ler arasinda gergeklesmekte olup, toplam agirhk
azalmasinin % 85,35 lik bir kismina kargiik gelmektedir. TG egrisinde 585 °C ye
kadar hizh bir sekilde devam eden afirlik kaybi, harmanin kimyasal bilesimi goz
Oniine alindifinda da kolayca hesaplanabilecegi gibi, cevherin dehidratasyonunun
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tamamlandigim gostermektedir. Bu durum, gene 550 °C de maksimum veren
endotermik pikin gorildigi DTA egrisi ile de dogrulanmaktadir. 585 °C den sonra
700 °C ye kadar ornekteki agirhk kaybi yavas bir hizla siirmektedir. Ancak
700-830 °C ler arasinda agirhik kaybi hizinda artis gozlenmektedir. 585 °C yi
takiben meydana gelen toplam agirhk kaybi yaklastk % 2,00 olup harmanmn kimyasal
analizinde verilen % CO, ve piritten kaynaklanan agirhik azalmasinin toplamina
karsihk gelméktedir. Bu durum, cevherdeki Si0O, ve Fe,05 gibi bilesenlerin katalitik
etkisi ile pirit ve karbonatlarin olmasi gerekenden daha digiik sicaklikta

dekompozisyona ugradifim ortaya koymaktadir [134, 135]. DTA egnisinde goriilen
ve 585 °C de baslayip 780 °C de sona eren yayvan endotermik pik, esasinda CO, ve
SO, ¢ikigina ait iki olayin birbirine girisim yapmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5-6. Boksit harmanimnin termal analizi (Ornek=100 mg).
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S.1.2.2. Alkali Katkih Boksit Harmanmin Kalsinasyonu

Boksit harmaninin igerdigi bilegenleri alkali aluminat, silikat, ferrat ve titanat
olugturmak i¢in gereken alkali (CaO ve/veya Na,COs) degisik mol fraksiyonlarinda
katillarak hazirlanmig ornekler ile esas1 kisim 4.2.2 de anlatildig gibi, termal analiz
lc;ahsmalan gergeklestinlmigtir. Deneylerden elde edilen sonuglar asagida detayh bir
sekilde irdelenmis bulunmaktadir. Ancak herbir ¢aliyjmada elde edilen grafiklerin
ayn ayn incelenmesine gegmeden oOnce, Ozellikle agilk kayiplanmin daha iyi
mukayese edilmesi amaciyla, TG egrileri yardimiyla sicakha baghi agirlik kayiplan
hesaplanarak agagida bir tablo halinde verilmigtir (Tablo 5-4).

Tablo 5-4. Alkali katkih boksitin sicaklia baglht % agirlik kayiplar.

Kalsinasyon Agirhk Kayb: (%)

Sicakhgi(°C) | Xcu0:0,0 | Xca010.2 | Xcaot04 | Xca0i0,S | Xcoo0,6 | Xca0:08 | Xcoo:1,0
100 0026| 0040| 0,101 0,438| 0,130| 0,141| 0,015
200 0,079] 0,045| 0176| 3435| 0,191] 0241] 0,035
300 0,026] 0096| 0211| 3591| 0236| 0327| 0,075
400 0414 0221 0279 3697| 0261 0412]| 0,135
500 1,023 | 1,202f 2253| 5165| 3,862 4,476| 4,326
600 6,981 | 6619| 6,698| 9418| 8276 9,280 11,516
700 8654| 8380 7.829| 10,929| 9,230| 10,033 | 12,370
800 12,016 | 11,036 | 11,374 | 14,504 | 13,368 | 15,615 15,732
900 15824 | 16,619 | 17,618 | 21,888 | 19,111 | 21,704 | 16,946
1000 21,950 | 21,574 21,027 | 26,224 | 22,557 | 21,940 | 17,001
1100 23,576 | 25,648 | 24,567 | 26,783 | 22,803 | 22,131 | 17,023
1200 25,130 | 26,540 | 24,620 27,032 | 22,943 | 22,181 | 17,036

CaO mol kesrinin sifir (Xnacos:1,0) olduu yani sadece soda katilarak
hazirlanan Ornegin kalsinasyonu sonucu elde edilen TG, DTG ve DTA egrileri
Sekil 5-7 de verilmigtir (Ornek=100 mg). Egriler incelendiginde toplam agirlik
kaybinin 1200 °C civarinda % 25,13 oldugu goriilmektedir. TG ve DTG egrileri
incelendiginde agirlik azalmas1 460 °C yi takiben hizh bir gekilde meydana gelerek,
orekte % 6,53 lik agirhk kaybi ortaya ¢ikmakta ve bu durum 570 °C yi takiben
yavaslamaktadir. Bu afirlik azalmas: alinan kangimdaki orjinal boksit bazina gore
hesaplanacak olursa % 13,20 degeri bulunmaktadir. Halbuki orjinal boksit
harmanimin toplam agilik kaybt % 10,93 olarak bulunmustur. Bu durum soz
konusu sicakhk arabiinda boksitin dehidratasyonuna, sodanin dekompozisyonunun
da eslik ettigini gostermektedir. Bu olay DTG egrisinde 460-620 °C ler arasinda
bityiik bir pik ve DTA egrisinde 555 °C de maksimum veren endotermik bir pik
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seklinde kendini géstermektedir. Literatiirde sodanin 851 °C de eridigi daha sonraki
sicakliklarda dekompozisyona ugradifs belirtilmistir. Yapilan ¢aligmada ise boksitin
570 °C ye kadar olan dehidratasyonuna sodanin bozunmasimin eslik etmesi, boksitin
igerdigi bilegenlerin katalitik etkisi ile agiklanabilir.

570 °C den itibaren TG egrisinin goriniigii Sekil 5-6 da verilen orjinal boksit
harmamnin TG egrisine benzemesine ragmen, burada agirhk azalmasi ciddi bir
sekilde artis gostermektedir. 570-1200 °C sicakliklar arasinda toplam agirlik kayb:
% 18,60 olmasina ramen, bu olaym hala tamamlanmadifi egrilerden
anlagilmaktadir. TG egrisinde agirlik kaybimin ikinci kez hizlandigi, 725 °C den
itibaren DTG egrisinde irili ufakli pegpese 3 pikin olustufu gorilmektedir. DTA
egrisinde ise 860 °C de maksimum veren endotermik pik sodamn yada kati fazda
olusan baz iiriinlerin erimesi ile agiklanabilir.
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Sekil 5-7. Xcs0:0,0 seklinde alkali katilmig boksitin kalsinasyonu.



Ca0O mol kesri 0,2 (Xnacos:0,8) olacak sekilde alkali katilarak hazirlanan
ornegin termal analiz sonucu elde edilen TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 5-8 de
verilmigtir (Ornek=100 mg).
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Sekil 5-8. Xc.0:0,2 seklinde alkali katilmis boksitin kalsinasyonu.

Sekil 5-8 den goriildiigt gibi numunenin toplam % 26,54 oraminda bir agirhk
kaybina ugradigi, bunun 440 °C den baglayarak 1200 °C ye kadar sirdiigi
anlaimaktadir.” Agirlk azalmasinn hizh gelistigi bolgeler DTG egrisinde 440-500,
500-645, 735-930, 930-1110 ve 1110-1200 °C ler arasinda pegpese pikier halinde
gorilmektedir. DTA egrisinde ise, goriilen irili ufakh biitiin pikler endotermik olup
460, 570, 880 ve 1130 °C lerde maksimum vermektedir. Bunlardan en ilgi ¢ekeni
460 °C de ortaya ¢ikan pik olup, sadece soda ilavesi yapilmig boksitin termal
analizinde (Sekil 5-7) boyle bir pik yer almamaktadir. Bu farkhihin CaO ilavesinden
kaynaklandign agiktir. CaO in gerek bulundufu sartlarda gerekse boksitle
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ogutilmesi sirasinda gevreden nem absorblayarak kismen Ca(OH), haline doniistigi
ve kismen de boksitteki Al,O5 ile hidrate bilesikleri olusturdugu dastuntilmektedir.
Bu muhtemel bilesikler 460 °C de maksimum veren endotermik pikin belirttigi
reaksiyon sonucu dehidratasyona ugramaktadir. DTG egrisinde 500-645 °C ler
arasinda ortaya c¢ikan agirhk kaybi, yapilan hesaplamalar sonunda boksitin
dehidratasyonuna paralel bir gekilde sodanin da dekompozisyona ugradifim ortaya
koymaktadr. Bu durum DTA egrisinde 570 °C deki pik ile belirgin bir hal
almaktadir. 930 °C den sonra meydana gelen agirlik azalmasi soda ve boksitin
dekompozisyonuna ilave olarak ortamda olugan Na,O in siiblimlesmesine kargilik
gelmektedir. TG egrisinin son kisminda yer alan ve DTG de 1100-1200 °C ler
arasinda pik verecek sekilde ortaya ¢ikan agirhk kaybi gene Na,O in siiblimasyonu
ile ilgilidir. Bu olay DTA egrisinde 1130 °C de kiigiik bir endotermik pik ile
dogrulanmakta ve ar1 sodyum oksidin 917 °C yi takiben siiblimlesecegi de literatiirde
belirtilmig bulunmaktadir.

Ca0O mol kesrinin 0,4 oldugu boksit harmanmnin termal analizi sonucu elde
edilen TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 5-9 da verilmigtir (Omek=100 mg).
Sekil 5-9 un incelenmesi sonucu TG egrisi yardimiyla toplam agirlik kayb1 % 24,62
olarak hesaplanmigtir. DTG egrisinde 425-515 °C ler arasinda pik veren agirlik
kayb1 hidratize olmus CaO in dehidratasyonuna ait olup toplam % 2,15 agwhk
kaybimna tekabiil etmektedir. Bu olay DTA egrisinde 470 °C de endotermik pik
seklindé ortaya ¢tkmaktadir. DTG egrisinde 515-630 °C ler arasinda ortaya ¢ikan
pike karsiik gelen agirlik kaybt TG egrisinden hesaplanmig ve bunun kangimdaki
boksitin dehidratasyonuna ait oldugu anlagilmigtir. Ayrica DTA egrisinde bu olay1
karakterize eden endotermik pikin 570 °C de ortaya ¢ikmasi olayr dogrulamaktadir.
DTG egrisinde 630-820 ve 820-960 °C lerde ortaya ¢ikan piklerden hesaplanan
agirlik kayiplan boksit ve sodanin dekompozisyonuna ait olup, DTA egrisinde 800
ve 870 °C lerde maksimum veren endotermik pikler halinde goziikkmektedir.
960-1110 °C ler arasinda meydana gelen agirlik kayb1 soda dekompozisyonu sonucu
olugan Na,O in siiblimasyonuyla agiklanabilir.

Ca0 mol kesri 0,5 olacak sekilde CaO ve NayCO3 katilmug boksit harmantnin
kalsinasyonuna ait termal analiz egrileri Sekil 5-10 da verilmistir (Ornek=100 mg).
Sekilden de goruldugii gibi herhangi bir 6n iglem uygulanmamis kangimin oda
sicakligindan itibaren meydana gelen toplam agulk azalmass % 27,03 olarak
hesaplanmistir. DTG egrisinde 80-180 °C ler arasinda meydana gelen pikin ortaya
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Sekil 5-9. Xca0:0,4 geklinde alkali katilmig boksitin kalsinasyonu.

koydugu agirlik kaybi TG egrisinden % 3,05 olarak hesaplanmis olup, karsimimn
absorblamug oldugu fiziksel suyun aynlmasina aittir. Olayr tammlayan endotermik
pik DTA egrisinde 130 °C de maksimum vermektedir. DTG egrisinde 180 °C yi
takiben meydana gelen pikin ortaya koydugu agirlik kaybi TG egrisinden % 0,58
olarak hesaplanmistir. DTA egrisinde 200 °C de ortaya ¢ikan bu olay, kangima,
ozellikle CaO e sikica bagh nemin uzaklagmasmna aittir.  Bu reaksiyonun
tamamlanmas1 430 °C ye kadar sirmektedir. DTG egrisinde 430-515 °C ler
arasinda ortaya ¢ikan pikin tanimladig agirhk kaybr DTG egrisinden % 1,50 olarak
hesaplanmig olup, ortamda olusan Ca(OH), in dehidratasyonu ile ilgilidir. Bu
reaksiyon DTA egrisinde 470 °C de ortaya ¢ikan bir pik ile goriilmektedir. Bu tiir
kangimlarda olusan Ca(OH), ve hidratize uriinlerin 400-600 °C ler arasinda
dehidratasyona ugradigina dair bilgiler literatiirde bulunmaktadir [136]. DTG
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egrisinde 515-645 °C ler arasinda kendini gosteren reaksiyon sonucunda meydana
gelen agirlik kaybt TG egrisinden % 4,68 olarak hesaplanmigtir. Bu deger boksitin
dehidratasyonuna ait olup, DTA egrisinde 570 °C de endotermik bir pik vermigtir.
645-950 °C ler arasinda meydana gelen reaksiyonlarda boksitin dekompozisyonuna
ilave olarak sodanin dekompozisyonu da olmaktadir. Bu sirada DTA egrisinde 805,
850 ve 875 °C lerde kiigiik endotermik pikler yer almaktadir. Bu piklerin irili ufakh
olmasmin sebebi, boksit ve sodanin dekompozisyonuna paralel olarak ekzotermik
reaksiyon ile olusacak bilesikler nedeni ile ekzotermik ve endotermik olaylarn
cakismasi seklinde agiklanabilir. 950 °C yi takiben meydana gelen olayin ortamdaki
Na,0 in siblimasyonu ile ilgili oldugu daha énce de belirtilmistir.

100 200 300 400 500 600 700 8§00 900 1000 1100 1200
Sicakhlik (°C)
Sekil 5-10. Xc40:0,5 seklinde alkali katilmig boksitin kalsinasyonu.

CaO mol kesri 0,6 olacak gekilde CaO ve Na,CO4 katilmig boksit harmanimn
termal analiz egrileri Sekil 5-11 de verilmistir (Ornek=100 mg). Toplam agirlik



76

kaybinin % 22,94 oldugu Sekil 5-11 deki TG egrisinden hesaplanmigtir. 410-515 °C
ler arasinda meydana gelen ilk afirlik kayb1 kanigimdaki nemin ve olusan Ca(OH), in
ayngmasina ait olup DTA egnsinde 480 °C de endotermik bir pik seklinde
gozikmektedir. 515 °C yi takiben meydana gelen afirlik azalmasi boksitin
dehidratasyonuna ait olup, DTA egrisinde 560 °C de maksimum veren endotermik
bir pik seklinde ortaya ¢tkmaktadir. Ancak TG egrisinden hesaplanan miktardan
boksitin dehidratasyonunun hala tamamlanmadifi saptanmugtir. 640-890 °C ler
arasinda hizla meydana gelen agihik kayiplan sonunda boksitin dehidratasyonunu
takiben dekompozisyonu ile birlikte bir miktar sodanin dekompozisyonunun da
gergeklestigi belirlenmistir. Bu arada meydana gelen olaylar DTA egrisinde 780 ve
850 °C lerde endotermik pikler halinde ortaya ¢ikmugtir.
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Sekil 5-11. Xc40:0,6 seklinde alkali katilmig boksitin kalsinasyonu.

Ca0 mol kesri 0,8 olacak bigimde CaO ve Na,CO5 katilmig boksit harmanmin
termal analizine ait egriler Sekil 5-12 de verilmistir (Ornek=100 mg).  Asagida



77

Sekil 5-12 de TG egrisinin ortaya koydugu toplam agirhk kaybir % 22,18 olarak
hesaplanmugtir. DTG egrisinde 420-535 °C ler arasinda pik verecek gekilde geligen
ilk agirlik kayb1 TG egrisinden % 5,28 olarak bulunmus olup, kangimin absorblamig
oldugu fiziksel su ve olusan - kalsiyum hidroksitin dehidratasyonuna aittir.
Endotermik olan bu olay DTA egrisinde 490 °C de maksimum veren bir pik halinde
gozitkkmektedir. DTG egrisinde 535-655 °C ler arasinda yer alan pikin belirledigi
ikinci agirhk kaybi boksitin dehidratasyonuna ait olup, DTA egrisinde 570 °C de
endotermik bir pik vermigtir. Ancak yapilan hesaplamalar boksitin
dehidratasyonunun bu sicaklik aralifinda bitmedigi ve yavas bir hizla devam ettigi
 bulunmugtur. 655 °C den sonra meydana gelen afirhk kayiplart boksitin
dekompozisyonu, sodanin dekompozisyonu ve olusan Na,O in siiblimasyonuna ait
olup, reaksiyonlar birbiri i¢ine girmiy durumdadir. Boksit ve sodanin
dekompozisyonunu karakterize eden endotermik pik 810 °C de ve NayO in
siiblimasyonunu karakterize eden pik ise 875 °C civarinda g(")ziikn’lektedir‘

............................

DTG
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Sekil 5-12. Xc,0:0,8 seklinde alkali katilmig boksitin kalsinasyonu.
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CaO mol kesrinin 1,0 oldugu yani sadece CaO katilarak hazirlanan boksit
harmaninin kalsinasyonu sonucu elde edilen TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 5-13
de verilmistir (Omek=100 mg).
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Sekil 5-13. Xc.0:1,0 seklinde alkali katilmig boksitin kalsinasyonu.

Egrilerin incelenmesiyle toplam agirhk kayb1 % 17,04 olarak bulunmustur.
DTG egrisinde 410-530 ve 530-640 °C ler arasinda iki onemli agirhk kaybim
belirten pik birbirine girmis durumdadir. Bu bolgeye ait TG egrisinden hesaplanan
agirlik kaybi fiziksel su, kalsiyam oksidin absorbladift su ve kismen de boksitin
dehidratasyonuna ait olmaktadir. Bu olaylara ait endotermik reaksiyonlan belirten
pikler DTA egrisinde de hemen hemen birlesmis durumdadir. DTG egrisinde
640-880 °C ler arasinda meydana gelen pike karsthk gelen agirhk kaybi TG
egrisinden hesaplanarak % 5,28 olarak bulunmugtur. Kangimda bulunan boksitin
dekompozisyonundan ileri gelecek maksimum afirhk kaybi analiz degerlerinden
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% 1,28 olarak hesaplanmigtir.  Bu degerlerden anlagildifi gibi, boksitin
dehidratasyonunun son bolgede de devam ettifi anlagilmaktadir. Daha Once
belirtilen sodah kangimlara ait grafiklerde, TG egrisinde son agirhk kaybmna karsiik
gelen, DTG egnisinde goriilen pargalanmalar burada goziikmemektedir. Bu da
onceki ¢ahigmalarda belirtilen NayO siiblimasyonunu dogrulamaktadir. 900 °C yi
takiben kangimin kararlilik kazandif egrilerden anlagilmaktadar.

Alkali katkih boksit numunelerinin termal analiz egrileri incelendiginde, DTA
egrilerinde  gorilen boksitin  dehidratasyonuna ait endotermik  piklerin
maksimumlarim gosteren sicakliklar, CaO katilomg kangimlarda daha yiiksek
olmaktadir. Diger taraftan CaO katimig orneklerde boksitin dehidratasyonundan
once meydana gelen ve Ca(OH), in dehidratasyonuna ait endotermik pik
sicakliklari, katilan CaO miktarina paralel olarak artig gostermektedir. DTA egrileri
topluca degerlendirildiginde, CaO 0,2 mo! fraksiyonunda katildig1 zaman 460 °C
de ortaya ¢ikan bu pikin 0,4 mol fraksiyonunda 470, 0,6 mol fraksiyonunda 480, 0,8
mol fraksiyonunda 490 ve 1,0 mol fraksiyonunda ise 505 °C oldugu anlagilmaktadir.

Orjinal boksit numunesinin kalsinasyonu incelendiginde dehidratasyon ve
dekompozisyona ait reaksiyonlarin 800 °C yi takiben bittifi gozlenmigtir. Aym
durum sedece CaO ilave edilmi§ kangimda da gézlenmekte olup, tiim reaksiyonlar
850 °C civaninda tamamlanmig olmaktadir. Halbuki sadece soda ve degisik mol
fraksiyonlarinda CaO ve NayCO; katilmig boksit harmanlannin kalsinasyonlar
sirasinda agirhk kayiplan ile sonuglanan reaksiyonlarin tamamlanmalan 1200 °C ye
kadar siirmektedir. Bu da sodamn dekompozisyonu ve olugan Na,O in
siiblimasyonunun bir sonucudur.

5.2. X-ISINI KIRINIM CALISMALARI

Prensipleri dordiincii béliimde (4.3) belirtildigi sekilde orjinal boksit harmam
ile bunun 550 °C de 2 saat kizdirilmasi ile elde edilen iirine ve 0,5 mol kesrinde
Ca0 ve Na,COj; katilarak hazirlanan boksit kangimlarmin 550, 800, 900 ve 1100 °C
lerde kalsinasyonu sonucu elde edilen iiriinlere uygulanan X-1im kinnim g¢aligmalan
sonunda ele gegen efriler sirastyla Sekil 5-14, 5-15, 5-16, 5-17, 5-18 ve 5-19 da
verilmigtir.
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Sekil 5-14 deki nisbeten belirgin pikleri tanimlayan d (veya 20) ve oranlanmig
siddet degerleri ASTM Kkartlanyla kargilagtinimak surettyle herbir pikin analizi
yapiimig olup, pikleri temsil eden muhtemel fazlar sekil tizerinde belirtilmigtir.
Bulunan bu fazlann incelenmesinde orjinal boksit numunesinin igerdigi Al,O5; in
diasporitik yapida oldugu kesinlik kazanmaktadir.  Boksitin igerdigi demir
bilegeninin ¢ok biiytik bir kismu hematit (Fe,O3) yapisinda bulunurken yaklagik % 3
kadan pirit (FeS,) ve titanyum dioksidin (TiO,) de rutil geklinde oldugu
saptanmuigtir. Silisyum dioksidin (SiO,) ise daha ¢ok aluminaya (Al,O3) bagh
silikat formlarinda oldugu  belirlenmigtir.  Ancak, SiO, in kuvars halinde
bulunduguna igaret eden karakteristik bir pike de rastlanmigtir. Boksitte bulunan
kalsiyum bilegeninin kalsit (CaCOj3) seklinde bulundugu gene karakteristik pikler: ile
ortaya konmusgtur.

Orjinal boksit harmaninin 550 °C de 2 saat kizdirilmasi ile hazirlanan iiriiniin
X-i5im kinmm yontemi ile incelenmesi sonucu elde edilen grafik Sekil 5-15 de
verilmigtir. Sekildeki pikler ASTM Kkartlanyla karsilaghinlmak suretiyle analizleri
yapilmis olup, piklerin karakterize ettifi bilegikler sekil tizerinde gosterilmistir.
Boksit cevherinin 550 °C de kalsinasyonu sonunda diasporitik yapida aluminanin
hemen tamammin o-Al,O; e donistugi saptanmistr. Orjinal boksitte varh
belirlenen hidrate aluminyum silikat (Al,05.2S10,.nH,0), kalsit ve piritin kalsine
iiriinde herhangi bir degigime ugramadif gézlenmistir.

Orjinal boksit 6rnegine 0,5 mol fraksiyonunda CaO ve Na,COs katilarak
hazirlanan kangimin 550 °C de 2 saat isitilmast ile hazirlanan {iriiniin X—lsnn kirtnim
yontemi ile incelenerek elde edilen grafifi Sekil 5-16 da goriilmektedir. Sekildeki
piklerin analizi sonucu karsthk geldikleri muhtemel fazlar sekil tizerine yazilarak
belirtilmigtir. 550 °C de kalsine edilmis orjinal boksit drneginden farkli olarak,
katilan alkali ve kati fazda meydana gelen reaksiyonlar sonucu olusan trinlere ait
yeni pikler ortaya ¢ikmigtir. Bunlarn en 6nemlileri kalsiyum hidroksit [Ca(OH),],
sodyum aluminat (NaAlQO,), sodyum ferrit (NaFeO,) ve sodyum silikat (Na,SiO5)
olmaktadir. Daha o6nce verilen termal analiz galiymalarinda, alkali katkili
kangimlarin kalsinasyonunda boksitin dehidratasyonu ile sodanin dekompozisyonu
olaylarinin birbirine kanstil belirtilmigtir.  Sekil 5-16 da gorildigi gibi alkali
aluminat ve ferritlerin olugmasi, Na,CO3; 1n 550 °C de reaksiyona girmege
bagladigini gostermektedir.
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Daha sonra belirtilecedi gibi, li¢ veriminin nisbeten yiiksek oldugu
sicakhiklarda meydana gelen iiriinleri agiklamak amaciyla 0,5 mol kesrinde soda ve
kalsiyum oksit katkili érnekler hazirlanmigtir. Bunlar 800, 900 ve 1100 °C lerde 2
saat siire ile 1sitildiktan sonra X-ismi kinmim yontemiyle incelenmiglerdir. Yapilan
analizler sonunda 800, 900 ve 1100 °C de kalsine edilen urinlerin X-151m
diyagramlan Sekil 5-17, 5-18 ve 5-19 da sirastyla agsagida verilmis bulunmaktadir.

Egriler incelendiginde alkali katkih orneklerin isiilmasi ile kati fazda
meydana gelen olaylarn 800 °C den itibaren karmagiklastifn anlagiimaktadir. Bu
sicakhkta gekilen diyagramda hidrate aluminyum silikatin ancak bir adet karakteristik
pikine rastlanmigtir. Bu durum aluminyum silikatin hemen hemen bozundugunu
ortaya koymaktadir. Boksitte -bulunan pirit ve kalsitin de 800 °C den itibaren
bozundugu anlagilmigtir. Gene ¢ok az miktarda bulundugu samlan kuvarsin
karakteristik pikine bu sicakhiktan itibaren rastlanmamustir. Kati fazda bir takim
reaksiyonlar olugmasina ragmen diasporitten meydana gelen oc-AlyO3 ile boksitin
bilésenlerinden olan Fe,O3 1100 °C de bile varhgim sirdirmektedir. Halbuki
cevherde rutil halinde bulunan TiO, in bir kismu 800 °C de ortama katilan sodanin
dekompozisyonu sonucu ¢ikan Na,O ile reaksiyona girerken, 900 °C den itibaren
ise hemen tamami NayO ile baglanarak sodyum titanat (NayO.TiO;) haline
donustigi anlagiimistir. Kanigima ilave edilmis bulunan Na,CO3; ve CaO gekilen
biitin diyagramlarda go6zilkkmektedir.  Literatiirde 580 °C de dehidratasyona
ugradif belirtilen Ca(OH), 550 ve 800 °C de gekilen diyagramlarda belirgin olarak
ortaya ¢ikmugtir. Bu bilesigin olusjumu ortama katdan aktif CaO in boksitin
dehidratasyonu sirasinda atilan suyu absorblamasi sonucu yada kalsine edilen
kanigimlarin X111 diyagramlan alinincaya kadar gegen siire i¢inde ortamdan nem
cekmesi ile agiklanabilir. Boksit harmanina katilan soda 550 °C de reaktif hale
gegerek sodyum aluminat (Na,0.Al,03) ve sodyum ferrit (NayO.Fe,03) gibi ikili
bilegikleri olugturmaya bagladigs, 800 °C den itibaren de karnegit
(Nay0.A1,03.2810,) ve sodyum kalsiyum aluminati (2Nay0.3Ca0.5A1,03),
1100 °C de ise gehlenit (2Ca0.A1,05.Si0,) gibi tighi bilegikleri olugturdugu X-1gim:
diyagramlarinin incelenmesi ile saptanmugtir. Sodyum aluminat ve sodyum ferritlerin
550 °C de olmasi, kati fazda sodanin CaO e gore daha fazla reaktif davrandifin
ortaya koymaktadir. Ancak, 900 °C yi takiben c¢ekilen diyagramiarda dikalstyum
silikata (2Ca0.8i0,) ait piklerin ortaya ¢iktifi gozlenmistir. Gene X-15m

diyagramlarinin incelenmesinden, 800 °C den itibaren kalsiyum ferritlerin -de
(Ca0.Fe,05 ve 2Ca0.Fe,03) olustugu anlagilmastir.
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5.3. ALUMINA EKSTRAKSIYON CALISMALARI
5.3.1. Katilan Alkali Mol Kesrinin Incelenmesi

Deneysel ¢aligma prensipleri kisim 4.4 de verildigi sekilde gergeklestirilen li¢
islemleri ile elde edilen ¢ozeltilerde yapilan kimyasal analizler sonunda Al,Os
ekstraksiyon verimleri ve ¢ozeltiye gegen SiO, miktarlan bulunmustur. Alkali mol
kesrinin alumina ekstraksiyonuna etkisinin incelendifi ilk li¢ ¢aligmalarinda elde
edilen sonuglar Tablo 5-5 de verilmigtir.

Tablo 5-5. Alkali mol kesrine bagh li¢ verimler:.

% Ekst- ALKALI MOL KESRI (Xc.0)

raksiyon | 19 0,8 0,6 0,5 0,4 0,2 0,0

ALO; | 6636 | 16,507 | 19,803 | 20,333 | 20,417 | 20,530 | 17,600
SiO, 1,808 | 2836 | 3,128 | 3404 | 3937 | 4131 | 4,508

Boksite ilave edilen soda ve CaO mol kesrine bagh olarak ekstraksiyon
verimlerinin degisiminin daha iyi incelenebilmesi amactyla Tablo 5-5 deki degerler
yardimiyla ¢izilen egriler Sekil 5-20 de verilmistir.

25 5

% AlpOg  Ekstraksiyonu

% Si0p  Ekstraksiyonu

£ 8i0g
o ! 1 1 1 i ;
0.0 0.2 0.4 0.5 0.6 0.8 1.0
Alkali Mol Kesri —_—) N82003

Sekil 5-20. Alkali mol kesri - % ekstraksiyon iligkisi.




89

Tablodaki degerler yada sekildeki egriler incelendiginde, ortama katilan
Na,CO3 mol kesrine bagh olarak cevherin ¢oziiniirliginin arttifr anlagilmaktadir.
Bu durum sodanin ¢éziindiiriicii etkisinden kaynaklanmaktadir. Ancak ortamda
CaO bulunmadifs zaman cevherden ¢ozinen silis miktari maksimum olurken
ekstrakte edilen Al,O; miktarinda bir diisiis gozlenmektedir. Bu yamltict durum
¢Ozeltiye gegen Al,O3in sodyum aluminyum silikat halinde kati faza gegmesi nedeni
ile olmaktadir. Fakat bu durum ortama 0,2 mol fraksiyonunda CaO ilavesi ile
ortadan kalkmaktadir. Ortama katilan CaO miktan arttikga ¢ozelti fazina gegen
SiO, miktarinda bir azalma olmaktadir. Ortama sadece CaO katildifi zaman
gozeltiye c¢ekilen Al,O3 ve SiO, miktarlannm dasik olmasi, cevherin
¢Oziiniirligiiniin diigiik oldufunu ve kalsinasyon sirasinda ortama CaO yaninda
sodanin da katilmasi gerektifini ortaya koymaktadir. Elde edilen li¢ verimlen
mukayese edildiginde, Al,O; ekstraksiyonunun yiiksek, buna karsihk c¢ozeltiye
gecen SiO, oranmin nisbeten disik oldugu Xﬁazo:O,S mol kesri daha sonraki
¢aligmalar i¢in uygun nokta olarak kabul edilmistir.

5.3.2. Kalsinasyon Sicakhnin incelenmesi

Her seferinde cevhere alkali mol kesri 0,5 olacak bicimde CaO ve Na,CO4
katilarak hazirlanan kangimlarin degigik sicakliklarda kalsinasyonu sonucu
hazirlanan {rinler gene 150 g/l NayO konsantrasyonundaki ¢ozeltide lig
edilmislerdir.  Yapilan ¢aligmalar sonunda ekstrakte edilen Al,O; ve SiO, in
% degerleri Tablo 5-6 da verilmigtir.

Tablo 5-6. Kalsinasyon sicaklifina bagl li¢ verimleri (Xc.0:0,5).

% Elst- KALSINASYON SICAKLIGI ( °C)

raksiyon | 500 600 700 800 900 1000 | 1100 | 1200

ALO; | 16,193 | 20,754 | 27,720 | 44,000 | 75,290 | 80,816 | 81,344 | 81,769

Si0, 3,255 | 3,342 | 3,471 | 3,796 | 3,860 | 4,397 | 4450 | 4,511

Kalsinasyon sicakhifina bagh olarak elde edilen ve Tablo 5-6 da verilen
ALO3 ve SiO, ekstraksiyon verimlerindeki defigim asafida egriler halinde
gosterilmigtir (Sekil 5-21).
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Sekil 5-21. Kalsinasyon sicakhigi - % ekstraksiyon iligkisi.

Sekil 5-21 den gorildiigu gibi yiikselen kalsinasyon sicaklifina bagh olarak
Al,O5 ekstraksiyonunda artis olmaktadir. Bu artigin huzi 6zellikle 700-900 °C ler
arasinda kalsine edilen tiriinlerde biiyiik olmaktadir. Kalsinasyon sirasinda kati fazda
meydana gelen olaylarin yada olugan muhtemel bilegiklerin 800 °C de maksimuma
ulagmasi (Sekil 5-17) li¢ iglemi sirasinda ¢oziinebilen aluminatlarin (NayO.Al, O3,
2Na,0.3Ca0.5Al,04) daha fazla miktarda meydana gelmis olmas1 700-900 °C lerde
kalsine edilen triinlerde li¢ verimini artirmaktadir. 700 °C nin altinda ve 900 °C nin
tizerinde hazirlanan kalsinasyon irtinlerine uygulanan li¢ iglemleri sonunda Al,O4
ekstraksiyon hizinda ciddi bir artiy olmamaktadir. Buna kargihk kalsinasyon
sicaklifna bagh olarak ¢ozeltiye gegen SiO, yiizdesindeki artiy 500-1200 °C ler
arasinda yaklasik % 1,20 kadar olmaktadir. Al,O; ekstraksiyonunda yaklasik
% 65,6 hik artisa karsiik SiO, in ¢ozeltiye gegen % miktarmin bu kadar diigiik
kalmasi, ortama katilan CaO in SiO, i li¢ sirasinda goziinmeyen bilesikler halinde
bagladifim gostermektedir. NayCO3; ve CaO in 0,5 mol fraksiyonlarinda
katilmastyla hazirlanan uriinlerde Al,O3 ekstraksiyon verimi 1200 °C de en fazla
(% 81,77) olmasina ragmen 900 °C den sonra verimde ciddi bir artiy olmamaktadir.
Ayrica endistride yiksek sicaklikta ¢aligmanin giiclikkleri ve li¢ iglemi sirasinda
¢ozeltiye gegen SiO, miktarlan goz onine alindifinda, uygulanacak kalsinasyon
sicakhiginin 900 °C civarinda olmas: gerektigi ortaya gikmaktadir.
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5.3.3. Kalsinasyon Siiresinin Incelenmesi

Yukandaki agiklamalardan da anlagilacagi Gzere, bundan sonraki
caligmalarda kalsinasyon sicaklif olarak 900 °C segilerek 1,2,3 ve 4 saat olarak
uygulanan kalsinasyon siiresinin ekstraksiyon verimi tizerindeki etkisi aragtirilmigtir.
Elde edilen Al,O3 ve SiO, ekstraksiyon % leri asagida bir tablo halinde verilmigtir
(Tablo 5-7).

Tablo 5-7. Kalsinasyon siiresine bagh li¢ verimleri (Xc.0:0,5).

9% Ekstraksi- KALSINASYON SURESI (Saat)
yon 1 2 3 4
ALO; 66,642 75,290 75,799 77,736
SiO; 2,363 3,860 4,264 4,305

Tablo 5-7 de verilen degerler yardimyla ¢izilen egriler Sekil 5-22 de
gosterilmistir.

80 5

% AloOg  Ekstraksiyonu
% Si0p  Ekstraksiyonu

& 8i0s
1 1 2
1 2 3 4

Kalsinasyon Siresi (Saat)

Sekil 5-22. Kalsinasyon siiresi - % ekstraksiyon iligkisi.

Kalsinasyon siiresine bagl olarak hem Al,O5 hem de SiO, ekstraksiyonunda
artis oldugu egrilerden (Sekil 5-22) agtkga gortilmektedir. Al,O5 ekstraksiyonundaki
artis, ilk iki saat kalsine edilen 6rneklerde ¢ok hizli olmasina ragmen 3 ve 4 saat siire
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ile kalsine edilen 6rneklerdeki ekstraksiyon yiizdesi birbirine yakin degerlerde ortaya
¢ikmigtir. Bu da, s6z konusu cevherden alumina iiretimi durumunda yapilacak bir
on kalsinasyonun 2 saatten fazla bir siire olmasmnin ciddi bir yarannin olmiyacagini
ortaya koymaktadir.  Kalsinasyon siiresinin artinlmastyla Al,O3 ekstraksiyon
veriminin yaklagtk % 77 civarinda kalmasi cevherin mineralojik kompozisyonuna
bagh olarak bir miktar o«- Al,O3 in ¢oziinmeden kaldifi ve bunun yamsira
¢oziinebilen Al,O3 in ortamdaki Si0, in bir kismuiyla ¢dziinmeyen silikatlar
olusturarak kati faza gegtii seklinde agiklanabilir.  Kalsinasyon sirasinda
diasporitten olugan «- Al,O3 in sicakhfin 1000 °C nin tlizerine gikanimasiyla bile
ortamda varhgm sirdirdigi daha 6nce agiklanan X-igmm1 kirmim g¢aligmalariyla
ortaya konmugtur (Sekil 5-19). 4 saat siire ile kalsine edilen kangimin li¢ igleminde
Al,O3 ekstraksiyonu % 77,74 olurken cevherdeki SiO, in en fazla % 4,31 inin
¢ozeltiye gegmis olmast ortama katilan CaO in SiO, in biytik bir kismim kalsiyum
silikatlar geklinde kat: faza siiriikklemis oldugunu ortaya koymaktadir. S6z konusu lig
kosullarinda xCa0.Si0,.yH,O bilesiminde kalsiyum silikat hidratlarin olusfuguna
dair bilgiler literatiirde bulunmaktadir [89].

5.3.4. Lig Siiresinin incelenmesi

Li¢ siiresinin incelenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarda her seferinde
Xcx0:0,5 olacak sekilde CaO ve NayCO4 katilarak hazirlanmig 6rneklere 900 °C de 2
saat siire ile 6n kalsinasyon uygulanmigtir. Elde edilen kalsineler degisik stirelerde
li¢ edilerek ekstraksiyon verimine li¢ siiresinin etkisi arastirilmig ve elde edilen
sonuglar Tablo 5-8 de verilmistir.

Tablo 5-8. Lig siiresine bagh ekstraksiyon verimleri.

% Ekstrak- LiC SURESI (Saat)
siyon 1 2 3 4 5
ALO; 74,582 75,290 77,039 77,173 77,088
SiO, 3,832 4,264 4,417 4,549 4,581

Lig stiresine bagh olarak elde edilen Al,O5 ve SiO; % ekstraksiyon verimleri
yardimmyla cizilen egrileri igeren grafik Sekil 5-23 de verilmistir.
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Sekil 5-23 incelendiginde li¢ siiresinin artmastyla g¢ozeltiye gekilen SiO,
miktannda siirekli bir artiy gozlenirken, Al,O li¢ verimi Uglincti saatten sonra
hemen hemen ayni kalmaktadir. Al,O5 veriminin yiiksek (% 77,04), stvi faza gekilen
SiO, miktarinin nisbeten diisik oldufu bu nokta alumina ekstraksiyon
calismalan igin uygun bir siire olarak kabul edilebilir. Ciinki lig stiresinin ¢ok uzun
tutulmas: alumina ekstraksiyonunu artirmak yerine istenmeyen bir bilesen olan Si0,
in siv1 faza gegen miktarini artirmaktadir. S saat siire ile li¢ edilen ¢aliymadan elde
edilen Al,0O5 ekstraksiyonundaki ok az miktardaki diigiis, ¢ozeltiye artan bir oranda .
gegen silisin sodyum aluminyum silikat seklinde kati faza gectifinden ilen
gelmektedir. Bu durum 5 saat siire ile li¢ edilen drnekten ¢ozelti fazina gegen SiO,
% miktarimn gekilde gosterilen deferden daha da fazla olmasi gerektigini
agiklamaktadir.

80
— 4.9
78 [ -1 47
= =
2 g
= =
_% 4.5 _g
6’ -1 4.3
: .- g
L - [77]
) 74 4.1 ¥
-1 3.8
2 £ AlpOq
-l 3.7
B¢ Si0gp
70 L [ 1 3.5
1 2 3 4 5

Li¢ Stresi (Saat)

Sekil 5-23. Lig siiresi - % ekstraksiyon iligkisi.

5.3.5. Lic¢ Cozelti Konsantrasyonunun incelenmesi

Buraya kadar agiklanan ve sabit bir alkali konsantrasyonunda (150 g/l Na,0)
yapilan li¢ ¢caligmalarinda, alumina ekstraksiyon verimi tizerine alkali mol fraksiyonu,
kalsinasyon sicaklii ve li¢ siiresinin etkisi aragtirilarak bu parametrelerin optimum
degerleri saptanmustir. Ortaya konan bu verimli noktalarda li¢ g¢ozelti
konsantrasyonunun alumina ekstraksiyonuna etkisini aragtirmak amaciyla hazirlanan
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ornekler degisik konsantrasyona sahip NaOH ¢ozeltilerinde 3 saat sire ile hig
edilmigtir. Yapilan deneyler sonunda elde edilen Al,O; ve SiO, ekstraksiyon
verimleri Tablo 5-9 da ve tablodaki degerler yardimiyla ¢izilen egriler Sekil 5-24 de
verilmigtir.

Tablo 5-9. Lig ¢ozelti konsantrasyonuna bagh ekstraksiyon verimleri.

% Ekst- MOLAR ALKALI KONSANTRASYONU (M)

raksiyon { 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 | 3,0
ALO;s | 53902 | 70,692 | 74,899 | 76,636 | 76,822 | 77,039 | 77,283
SiO- 1,367 | 2,583 | 3,675 | 4,059 | 4240 | 4417 | 4420

% SiOp  Ekstraksiyonu

% AlpO3 Ekstraksiyonu

B¢ 8i0yp

50 : ’ ' ‘ ' 0
0.0 05 10 15 2.0 25 3.0

Alkali Goziicliniin Konsantrasyonu (M Na,O)
Sekil 5-24. Coziicii konsantrasyonu - % ekstraksiyon iligkisi.

Li¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonuna bagli olarak hem Al,O; hem de SiO,
ekstraksiyonunda ciddi bir arti oldugu Sekil 5-24 deki egrilerden agikga
goriilmektedir.  Ancak ¢o6zelti konsantrasyonu 1,5 M NayO oldufu zaman
ekstraksiyon hizinda yavaglama sz konusu olup, 2 M NayO konsantrasyonunu
takiben Al,O3 ve SiO, li¢ verimleri hemen hemen sabit kalmaktadir. 900 °C de
kizdinilarak hazirlanan kalsinenin sadece su i¢inde li¢ edilmesiyle Al,O3 ekstraksiyon
veriminin % 53,90 degerine ulagmasi, bu sartlarda kolayca g¢oziinebilen alkali
aluminatlarin kalsinasyon sirasinda olugan kati faz reaksiyonlan sonucu meydana
geldigini gostermektedir. Bu durum 800 ve 900 °C lerde hazirlanan kalsinelerin
X151 kirnmim Qah$malannda da agikga gorilmektedir. Bundan dolayr diigiik alkali
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konsantrasyonunda bile oldukga yiiksek verimlere ulagilabilmistir. Coziici molar
konsantrasyonunun 1,5 dan 3 e gikmas: alumina ekstraksiyon verimini % 76,64
den % 77,28 e gikarmaktadir. Gerek grafik gerekse tablodaki degerler (Tablo 5-9,
Sekil 5-24), ¢oziicii konsantrasyonunu daha fazla artirmanin li¢ verimi tizerine fazla
bir etkisinin olmiyacafm ortaya koymaktadir. 1,5 M konsantrasyonundaki Na,O
gozeltisi (93 g/l) boyle bir cevherden alumina dretimi séz konusu oldufunda,
optimum konsantrasyon olarak gozitkmektedir. Halbuki pratikte Bayer yontemi ile
alumina Gretimi yapan proseslerde li¢ ¢ozelti konsantrasyonunun 200-250 g/l Na,0
seklinde oldugu literatiirde belirtilmektedir. Caligmalarda kullanilan materyalin
diasporitik bir cevher oldugu goz 6niine alimirsa, 1,5 M Na,O konsantrasyonundaki
li¢ ¢ozeltisiyle % 76 dan daha fazla bir verimin elde edilmesi endiistriyel agidan
6nemli bir sonug¢ olmaktadir. Alkali konsantrasyonunun artmasi ile baglangicta
gozeltiye gegen SiO, miktarinda izl bir artiy gozlenmekte ise de, bu deger
cevherdeki toplam SiO, nin yaklagik % 4 i gibi diigiik bir degerde kalmaktadir.

5.3.6. Kat/Svi Oranmin Incelenmesi

Bu kisimda yapilan galismalarda, her seferde alinan boksit miktarimin atkali lig
gozelti (1,5 M NayO) miktarina oraninin (kati/stvi orani) ekstraksiyon verimine
etkisinin aragtinldig cahgmalarda elde edilen degerler Tablo 5-10 da verilmistir.

Tablo 5-10. Kati/sivi oranina bagh ekstraksiyon verimleri.

% Fkst- KATI/SIVI ORANI

raksiyon | 1/10 | 1/20 | 1/30 | 1/40 | 1/50 | 1/60 | 1/70
ALOs | 70302 | 72,587 | 76,562 | 76,738 | 77,036 | 77,266 | 77,475
Si0; 1,073 | 2910 | 3428 | 3911 | 4,192 | 4349 | 4,687

Yapilan caligmalar sonunda, AlO3 ve SiO, li¢ verimleri degigiminin daha iyi
ortaya konulmasi amaciyla, apsise sivi/katt oram1 konularak, Tablo 5-10 daki
degerler yardimiyla ¢izilen egriler Sekil 5-25 de goriilmektedir. Sekil’deki egriler
incelendiginde sabit miktardaki kalsinasyon iiriinlerine kargthk alinan li¢ gozelti
miktarinin artigina bagh olarak gozeltiye gegen AlyO3 ve SiO, oranlan baslangigta
artmaktadir. Ancak sivvkati oraninin 30 dan daha fazla olmast durumunda gozeltiye
gecen AlyO; miktaninda pek fazla artma olmamaktadir. Buna karsilik SiO, nin
gozeltiye gecen miktarinda artig belli bir oranda devam etmektedir. Cozelti
miktarimin artigina kargilik alumina ekstraksiyon veriminde ciddi bir artisin olmamasi,
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boksitteki Fe,O3 in bir kisminin gerek kati fazda gerekse li¢ sirasinda reaksiyona
girmemesi nedeniyle, kati fazda kalan aluminanin ¢oziinmesini engelledigi
sanimaktadir. Bundan bagka li¢ sirasinda olusabilecek kalsiyam titanatin
(Ca0.TiO,) cevher tanelerinin Uzerine g¢okerek ¢oziinmelerini engelledidi
konusunda literatiirde bilgiler bulunmaktadir [82, 83].

Belirli 6n islemler uygulanan boksit cevherinin lig edilmesinde, agirlik¢a 30
katindan fazla ¢ozelti kullamimasimin Al,O; ekstraksiyon verimini endiistriyel
anlamda artirmadifi anlagilmaktadir. Tersine, ¢6zelti miktann bu degerin altina
dustrilecek olursa li¢ veriminin ciddi bir gekilde azalacag agiktir.

% AlpO3  Ekstraksiyonu
%Si0p  Ekstraksiyonu

il | | ] !

10 20 a0 40 50 60 70
Swi/kah Oram (Agiriikea)
Sekil 5-25. Siv/kati oramt - % ekstraksiyon iligkisi.

5.3.7. Tane Boyutunun incelenmesi

Li¢ ¢ozelti miktarinin Al,O; ekstraksiyon verimine etkisinin incelendigi
caligmalardan optimum sivi/kati oraminin 30/1 oldugu saptanarak yukanda
belirtilmigti. Degisik tane boyut araliina sahip boksit 6rnekleri ile hazirlanan alkali
katkili kalsinelerin, belirlenen optimum sivi/kati oram alinarak, yapilan li¢ islemleri
sonunda ¢ozeltiye gegen % Al,O3 ve % SiO, miktarlan Tablo 5-11 de verilmigtir.



Tablo 5-11. Tane boyutuna bagh ekstraksiyon verimleri.
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TANE BOYUT ARALIGI (um)

Ekstraksiyon
% -180+125 -125+90 -90+63 -63
ALOs 75,535 75,609 76,035 76,349
Si0, 2,325 2,885 3,457 3,905

Tane boyut dagihimina baghi olarak Tablo 5-11 de verilen ekstraksiyon
degerleri ile ¢izilen egriler Sekil 5-26 da goriilmektedir.

= =3
=4 =
g g
w w
8 g
< 7
F3 ES
2
72 24 AlgO3
-& Si0g
70 ) i A 1
-180 -180 80 83
+125 +80 +63

Tane Boyutu (um)

Sekil 5-26. Tane boyutu - % ekstraksiyon iligkisi.

Tane boyutunun Al,O3 ve SiO; % ekstraksiyonuna etkisini gosteren egriler
(Sekil 5-26) incelendiginde, tane boyutunun azaltilmasi yani yiizey alamnmn
artinlmasinin alumina verimine fazla bir katki saglamadify gorilmektedir. Tane
boyutunun kiigiiltiilmesiyle ¢ozeltiye gegen SiO, oramindaki artiy Al,O3 e gore
nisbeten biraz fazla olmaktadir. So6z konusu siurlar arasinda yilizey alammin
artirlmasmin lig reaksiyonlarinin verimini artirmadifi, yada g¢ok az bir etkisinin
oldugu seklinde bir yorum yapmak mumkiindiir. Genel olarak reaksiyon kinetii
gahsmalarindan  yiizey alammin artinlmasinin  reaksiyon hizimt  artiracaf
bilinmektedir. Ancak alkali katkili cevher orneklerinin 900 °C de kalsinasyonu
sirasinda tanecik yiizeylerinde meydana gelen kati faz tepkimeleriyle olusan
bilegikler, ekstraksiyon veriminin bu sinirh tane boyut degerleri arasinda hemen
hemen sabit kalmasinin nedeni olabilir.



BOLUM VI

6. SONUCLAR VE ONERILER
6.1. SONUCLAR

‘Mugla-Milas yoresi Savran, Gobekdagi, Yaghdag ve Kayaderesi
yataklarindan temin edilen cevher 6rnekleri ve bunlan karakterize edecek bigimde

hazirlanan harman iizerinde yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar agagida
maddeler halinde belirtilmigtir.

I- Boksit harmanmin kimyasal analiz sonucu en biyiltk bilegen olarak
% 57,91 alumina igerdigi, bunun da diasporite bagh oldugu X-151m1 analiz ¢aligmalar
ile tesbit edilmigtir. Gene cevherdeki demirin biiyiikk oranda (% 21,33) hematit
(Fe;03) seklinde ve ¢ok az da (% 1,02) pirit (FeS;) halinde bulundugu tesbit
edilmistir. Hem kuvars, hem de hidrate aluminyum silikat halinde bulunan silisin
(8i02) % 3,84 oraninda oldugu belirlenmigtir. Gene cevherde yas analiz yontemi ile
bulunan CaO in, X-11m analizi sonucu kalsit (CaCOj3) halinde oldugu saptanmugtir.
Boksitin yaklagtk % 9 dolayinda kimyasal su igerdifi yapilan g¢aligmalarla
anlagilmigtir.

II- Analiz degerlerinden istifade ederek (2.1) nolu egitlikten boksit
harmaninin silis modiili 15,08, (2.2) nolu egitlikten baz numarasinin 50,23 ve (2.3)
nolu egitlikten yararlanilarak da diizeltilmis baz numarasinin 48,13 oldugu
hesaplanmigtir. Bulunan bu degerler, alumina iiretimi agisindan ve teknolojik olarak
istenen simurlar iginde kalmaktadir.

HI- 200 mesh elek alti olacak sekilde ogiitiilmiis olan harmamn tane boyut
dagilim tesbit edilmig olup, toplam tanelerin % 75 inin 40 pm nin altinda oldugu
saptanmugtir. Bu harmanin yoguniugu ise 3,44 g/cm® olarak bulunmustir.
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IV- Gerek boksit cevher orneklerinin ve gerekse de harmamn kalsinasyon
caligmalann hem statik hem dinamik metodla gergeklestiriimig olup, 1100 °C de 2
saat sure 1ile kizdinlmasi sonucu numunelerde dehidratasyondan ve
dekompozisyondan ileri gelen toplam afirlik kayiplanmin % 10,56 ile % 12,41
arasinda oldugu gorilmiistiir.

V- Boksit harmanimin belirli mol fraksiyonlannda CaO ve Na,COs

katildiktan sonra, dinamik metodla yapilan kalsinasyon ¢alismalarindan (TG, DTG
ve DTA) elde edilen egriler incelendiginde, DTA egrilerinde gorillen boksitin
dehidratasyonuna ait endotermik pik sicakliklani, CaO katilmig kangsimlarda daha
yiuksek olmaktadir. Katilan CaO miktarina paralel olarak, kangimlardaki boksitten
daha Once meydana gelen Ca(OH), in dehidratasyonuna ait endotermik pik
sicakhklarinda da  yiikkselme  gorilmektedirr DTA  egrileri  topluca
degerlendirildiginde, CaO 0,2 mol fraksiyonunda katildifinda 460 °C de ortaya
¢tkan endotermik pik, 0,4 mol fraksiyonunda 470, 0,6 mol fraksiyonunda 480, 0,8
mol fraksiyonunda 490, 1,0 mol fraksiyonunda ise 505 °C de goziikmektedir.
Orjinal boksit o6rneginin ve sadece CaO katllarak hazirlanan numunenin
kalsinasyonlar1 sonunda dehidratasyon ve dekompozisyondan ileri gelen
reaksiyonlarin swrasiyla 800 ve 850 °C lerde hemen hemen tamamlandif
belirlenmistir. Halbuki CaO ve NayCO; katilmis boksit harmanlanimn
kalsinasyonlari  sirasinda  agirhk  kayiplari  ile  sonuglanan  reaksiyonlarm
tamamlanmalan 1200 °C ye kadar siirmektedir. Bu da sodanin dekompozisyonu ve
olusan NayO in siiblimasyonunun bir sonucudur.

HI- Orjinal boksit harmaninin 550 °C de 2 saat 1sitilmasi sonucu diasporite
bagh aluminanin kristal suyunu tamamen kaybederek o-AlLO; e doniistigi X-151m
ile tesbit edilmigtir. Hidrate aluminyum silikatlann ise doniigmeden kaldig
belirlenmigtir.

VIII- 0,5 mol fraksiyonunda CaO ve NayCOj3 ilave edilmis karisimun
550 °C de 1sitilmast sonucu olugan iriinde, kalsiyum hidroksit, sodyum aluminat,
sodyum ferrit ve sodyum silikat pikleri ortaya ¢tkmigtir. Aym kangimlarin 800, 900
ve 1100 °C lerde kalsinasyonu sonucu elde edilen tiriinlerin X-151m eén'lerinin
tuminde, diasporitten olusmus o-Al,O3, boksitin bilesenlerinden olan Fe,O3 ve
katilan CaO ve NayCOj; nin piklerine rastlanmistir. Halbuki cevherde rutil halinde
bulunan TiO; in bir kismi, ortama katilan sodanin dekompozisyonu sonucu ortaya
¢tkan NayO ile 800 °C de reaksiyona girerken, 900 °C den itibaren ise hemen
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tamam Na»O ile baglanarak sodyum titanat haine donistiiii anlagilmigtir. 800 °C
de cekilen diyagram, hidrate aluminyum silikatin bu sicaklikta hemen hemen
bozunduunu ortaya koymaktadir. Boksitte bulunan pirit ve kalsitin de 800 °C den
itibaren bozundufu anlasilmigtir. Gene ¢ok az miktarda bulunan kuvarsa bu
sicakhktan itibaren rastlanamamugtir. Boksit harmanimna katilan sodamn 550 °C de
reaktif hale gegerek sodyum aluminat (NayO.ALO3;) ve sodyum ferniti
(Na0.Fe,03) olusturmaya bagladigi, 800 °C lik kalsinasyon sicakhgindan itibaren
Nay0.A103.28i0,, 2Nay0.3Ca0.5A1,03 ve 1100 °C de ise 2Ca0.A1,03.Si0;
seklinde ugli bilesiklerin olugtuu saptanmigtir. Ayrica, 800 °C yi takiben g¢ekilen
diyagramlarda ise dikalsiyum silikat (2Ca0.SiO2) ve kalsiyum ferritlerin de
(Ca0.Fey03, 2Ca0. Fey03) oldugu anlagiimagtir.

IX- Kalsinasyon uygulanmig alkali katkili 6rneklerin ¢oziintrhigiiniin katilan
NayCO; miktarina paralel olarak arttifi bulunmugtur. Ortamda CaO bulunmadig
zaman cevherden ¢oziinen silis miktar1 maksimum olurken, ekstrakte edilen Al,O3
miktarinda bir diigiis gozlenmektedir. Ancak, katilan CaO miktan arttikga ¢ozelti
fazina gegen Si0, miktarinda bir azalma olmaktadir. Ortama sadece CaO katildif
zaman ise, ¢oOzeltiye ¢ekilen Al;O3 ve SiO; miktarlaninin diigiik bir degerde kaldig:
anlagilmagtir.

X- Xc0:0,5 mol fraksiyonunda CaO ve NayCOj; katilan orneklerin belirli
sicakliklarda kalsinasyonunu takiben yapilan lig islemleri sonunda , 700-900 °C lerde
kalsine edilen iriinlerde ekstraksiyon verimi artarken, 900 °C nin iizerinde
hazirlanan kalsinasyon iiriinleri i¢in ciddi bir arti olmamaktadir. En yiksek Al,O3
ekstraksiyon verimi 1200 °C de kalsine edilen omnek i¢in % 81,77 olarak
‘gergeklegmistir,

XI- Kalsinasyon siiresinin alumina ekstraksiyonu iizerine etkisinin
incelendigi ¢ahsmalarda, ilk iki saatlik siirelerde alumina ekstraksiyunundaki arti
¢ok hizh olmasma rafmen, 3 ve 4 saat sire ile kalsine edilen o6rneklerdeki
ekstraksiyon yiizdesi birbirine yakin degerlerde ortaya ¢ikmugtir. 4 saat stre ile
kalsine edilen kangimin li¢ isleminde Al,O3 ekstraksiyonu % 77,74 olurken, SiO; in
en fazla % 4,31 inin gozeltiye gegmis olmasi, ortama katilan CaO in SiO; in biiyiik
bir kismum kalsiyum silikatlar geklinde kat: faza siiriiklemis oldugunu gostermektedir.

XII- Lig siiresinin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismalarda, li¢ siiresinin
artmastyla ¢ozeltiye gekilen SiQ, miktarinda siirekli bir artiy gozlenirken, AL O3 lig
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verimi lglinci saatten sonra hemen hemen aym kalmaktadir. Al,O; veriminin
yiksek (% 77,04), siv1 faza gegen SiO» miktarnin nisbeten diigiikk oldugu bu nokta
alumina ekstraksiyon galiymalan igin uygun bir siire olarak kabul edilebilir.

XTII- Li¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonuna bagh olarak hem Al,O; hem de
Si10, ekstraksiyonunda artiy olmaktadir. Cozelti konsantrasyonu 1,5 M NaO
oldugu zaman ekstraksiyon verimi hemen hemen en yiiksek degere ulasmaktadlr.'
Coziici molar konsantrasyonunun 1,5 dan 3 e cikmasi alumina ekstraksiyon
verimini % 76,64' den % 77,28 e gikarmaktadir. 1,5 molar konsantrasyonundaki
NayO gozeltisi (93 g/l) boyle bir cevherden alumina iiretimi s6z konusu oldugunda
optimum konsantrasyon olarak goziikmektedir.

XIV- Ekstraksiyon verimine kati/sivi oranmmin  etkisinin  aragtirildid
cahgmalarda, li¢ ¢ozelti miktanmin artigina bagh olarak ¢ozeltive gegen AlbOs ve
SiO, oranlan baslangigta artmakta, ancak katt/stvi oraninin 1/30 dan daha kugik
olmas: durumunda ¢ozeltiye gegen AlO3 miktarinda pek fazla artiy olmamaktadir.
Tersine, oran bu degerin iizerine gikarilacak olursa li¢ veriminde ciddi bir sekilde
azalma olacaktir.

XV- Tane boyutunun ALO3 ve SiOp % ekstraksiyonuna etkisi
incelendiginde, tane buyutunun azaltlmasi alumina verimine fazla bir katki
saglamadif, ¢ozeltiye gegen SiO, oramndaki artigin Al,O3 e gore nisbeten biraz
fazla oldugu ortaya ¢iknugtir.

6.2. ONERILER

Giiniimiizde bohmitik boksitlerden alumina ekstraksiyonunun Bayer prosesi
ile gergeklestirildigi Seydigehir Aluminyum tesislerindeki ekstraksiyon verimi % 80
civarinda olmaktadir. Bu degere, proses sartlanimin kontroliiniin ¢ok gii¢ oldugu,
yiksek sicaklk ve basing saglanarak otoklavlarda gerceklestirilen iglemler
sonucunda ulagilabildiBi goz oniine alindiginda, alkali ilavesi (Na;O ve/veya CaO)
yapilmis cevherin 6n kalsinasyonu sonrast % 76 oraminda agik atmosferde lig
edilebilmesi konunun 6nemini ortaya koymaktadir. On kalsinasyon sicakhifmm
endustriyel finnlarda kolayca gercgeklestirilebilecek bir deger olarak (900 °C)
secilmesi ve li¢ ¢ozelti konsantrasyonunun -da Bayer prosesine gore 1/2 oraninda
dusiik olmas: dikkati ¢eken bir husus olarak gozikmektedir. Ancak: galigmalarla
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elde edilen sonuglarin Bayer Presesi datalan ile karsilagtirilabilmesi igin, alkali katkis:
ve kalsinasyon gibi 6n islemler uygulanmig cevherin daha yiiksek sicakhkta lig
edilmes: gerektigi agiktir. Bulunan optimum degerler 1513inda ve otoklav sartlarinda
gergeklestirilecek bir galisma ayn bir aragtirma konusu olacaktir.

Kati fazda meydana gelen bilesikler ve cevher bilesimi goz oniine
alindifinda, uygun katkilar yapilan karigima uygulanacak bir klinkerlegtirme islemi
sonunda ¢imento uretilebilecedi kamsi ortaya ¢ikmaktadir.  Dolayisiyle, bu
cevherlerin alumina ekstraksiyonu disinda, ¢imento eldesinde yada gimentoya katk:
maddesi olarak kullanilabilirlifinin detayli olarak incelenmesi gerekmektedir.
Sozkonusu cevherler iizerinde gerek alumina ekstraksiyonu gerekse alumina disi
tretim alanlarinda yapilacak c¢ahigmalar ile yok pahasina yurt digina parga cevher
olarak satilan bu kaynaklarin iilke ekonomisine katkist aragtiiimug olacaktir.

Boksitteki mevcut demirin tiimii, uygulanan alkali proses sonucu, lig
islemleri sirasinda olusan kirmizi gamura gegmektedir. Bu c¢amurdaki ALO3 ve
Nay)O in geri kazamimi veya Fe;O3 in kirmizi ¢gamurdan ayrilarak demir iiretiminde
kullanilabilmesinin arastirilmas1 da mevcut potansiyel bakimindan biiyiik 6nem
arzetmektedir.
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