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OZET

Ekonomik deger yoniinden ve kullanilabilir alan fazlaligindan dolayr ozellikli aliiminalar,
metaliirjik kalitedeki aliiminalardan daha degerlidirler. Ozellikli aliiminyum bilesiklerinden
biri olan aliimina, yukanda belirtilen kalitenin diginda diinyada bes ayn ticari kalitede daha
uretilebilmektedir.

Bu c¢ahgmada; ozellikli aliminalardan biri olan aktif aliiminamn, aliiminyum hidroksit
kabugundan eldesi incelenmektedir. Caliymada kullamlan numune, Bayer Prosesi ile
metaliirjik kalitede aliimina elde eden Seydisehir Eti Aliiminyum A.S. ‘den alinmustir. S6z
konusu fabrikadaki aliiminyum hidroksit kabugu, sisteme beslenemediginden kirmuzi gamur
barajina atilmaktadir. Aragtirma igerisinde; boksit ve ozellikleri, bayer prosesi, aliiminyum
bilesikleri ve aktiflestirme deneyleri irdelenmektedir. Incelemeler sonucunda, aliiminyum
hidroksit kabugunun asit ve 1s11 aktivasyon kargisndaki davramgi, DTA-TG analizindeki
durumu, XRD ve SEM ‘deki gorinimii irdelenmektedir. Yapilan deneylerde, numunenin
farkli boyut araliklanindaki HCI, HNO; , H,SO4 “deki aktivasyonu ve 300, 390, 500, 600,
700 °C ‘deki 1sil aktivasyonu incelenmigtir. Aragtirmada, incelenen 6rnekten yola gikarak;
Bayer Prosesi’nde atik tiriin olan numunenin, aktiflegtirilebilecegi anlatilmak istenmektedir.

Anahtar kelimeler : Aktif aliimina, boksit cevheri, 6zellikli aliiminyum bilesikleri.



ABSTRACT

Specialty alumina ore more valuable than alumina of metallurgical quality because of the
economic value and they have more applicable areas. Alumina produced in five different
commercial qualities, specialty alumina compounds, in the world. '

In this thesis, activated alumina which is one sort of specialty alumina is analyzed while it is
gained from hydroxide shell. The sample used in this work is obtained from Seydigehir
Eti Aliminyum A.S. which produces alumina of metallurgical quality by Bayer Process.
Since the aluminum hydroxide shell in this factory can not be recycled, it is thrown to red

mud dam.

In this work, bauxite and its specifications, Bayer Process, aluminum compound, and
activation experiments are analyzed. After the analysis, the behavior of aluminum hydroxide
shell against acid and heat treatment activations, the situation in DTA-TG analysis, view in
XRD and SEM are analyzed. In the experiments, activation of the sample in HCl, HNO;,
H2SO;4 in different dimension range and the heat treatment activation in 300, 390, 500, 600,
700 °C is analyzed. In this work, with the help of the analyzed sample, it is asserted that the
residual in Bayer Process can be activated.

Keywords: Activated alumina, bauxite ore, speciality aluminum compounds.
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1. GIRIS

Aliminyum metalinin ve ozellikli aliiminanin, iginde bulundugumuz yiizyildaki 6nemi
kuskusuz ¢ok biiyiiktir. Bilhassa duraliminyum ve hidronalyum gibi alagimlarin
kesfedilmesinden sonra demir-gelik ile mukayese edebilecek bir duruma gelmesi, son yillarda
elektrik, kimya, tip, insaat ve otomotiv sanayiinde ve bunlarin yan kollarinda her gegen giin

artan bir sekilde kullanilmas giin gegtikce dnemini bir kat daha artirmaktadir.

Bu kadar kiymetli bir malzemelerin stiphesiz hangi maddelerden elde edildigi de Gnemli bir
konudur. Diinya aliimina iiretiminin %90 ’dan fazlas1 yiiksek saflikta son lirtin temin eden
Bayer Teknolojisi ile yapilmaktadir. Hammadde olarak genellikle gibsitik ve bohmitik
boksitler, nadiren de diyasporitik boksitler kullanilmaktadir. Seydisehir Entegre Aliiminyum
Tesisleri Aliimina Fabrikasi’nda iglenen boksit, bohmitik olup Avrupa tipi Bayer Teknolojisi
kullanilmaktadir. Teknolojik alandaki gelismeler kil, kaolen, nefelin, altinit, seyl gibi
hammaddelerin de aliimina eldesinde kullanilabilecegini géstermektedir. Nitekim Rusya'da
Spekaniye (Kavurma) Yontemi ile Al;O3, NO,CO3, K80, elde edilmektedir. Buna ragmen
daha ekonomik olmasi nedeniyle aliiminyum endiistrisinde bu giin i¢in boksit hammaddesi

rakipsiz durumdadir.

Bayer Prosesi’nde kullamlan boksitten kalsine aliimina iiretilirken proses geregi ara atiklar
olusmaktadir. Bu atiklardan biri de, hidrat ¢oktiiriiciilerin i¢ yiizeyine zamanla biriken 0,5 m
ile 1 m kalinlikta bir kabuk tabakasi olusmaktadir. Bu aliiminyum hidroksit kabugu tabakasi,
¢Oktiiriiciiler temizlenerek alinmaktadir. Prosese tekrar besleme durumu olmaz ise kirmizi

¢amur barajina atilmaktadir.

Diinyada aliimina sekt6riinde s6z sahibi olan firmalar biitiin ara atiklar1 degerlendirerek
tiretim verimliliklerini maksimuma ¢ikarmaktadirlar. Bu dufum da, o firmalann ticari
anlamda sektorlerinde lider olmalarimi saglamaktadir. S6z konusu firmalar, milyon dolarlik
biitgelerle AR — GE ¢aligmalar1 yaparak, aliiminanin tiim sektorlere hitap edecek ydnlerini
ortaya ¢ikararak ticari iiretime ge¢mektedirler. Bu tiir alliminalara d&zellikli aliimina
denmektedir. Ozellikli aliiminalar ticari anlamda satis1 olmasina ragmen, firmalar tirettikleri

teknolojik iiriin i¢in patent dahi almamaktadirlar.



Tezin konusu olan aktiflestirilmis aliimina da 6zellikli aliiminalardan biridir. Metaliirji igin
iiretilen kalsine alliminadan ortalama bes kat daha fazla fiyata satilmaktadir. Aktif aliimina
iiretimi i¢in ekstradan hammadde girisi olmadan, atik {iriin olan aliiminyum hidroksit

kabuklar1 degerlendirerek katma deger saglanmaktadir.

Aliiminyum hidroksit kabugunu aktiflestirmek igin, asit aktivasyonu ve 1sil aktivasyon
kullanilmaktadir. Asit ile 6n aktiflestirme yapilan {irtin, 1s1l iglemlerle yiizey alanlan
artirilarak aktiflegtirilir.

Tez c¢aligmasinda asit aktiflestirme olarak nitrik asit, hidroklorik asit, siilfiirik asit ve bu
asitlerin farkli oranlardaki kangimlan kullamilmistir. On aktiflestirmeden sonra da 300, 390,
500, 600 ve 700 °C “de 1s1l aktiflestirme yapilmigtir.

Elde edilen sonuglar taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenmis ve veriler grafik

haline getirilerek kargilagtirilmigtir.



2. BOKSIT VE OZELLIKLERI
2.1 Boksitin Tarihgesi

Bugiin i¢in en 6nemli aliiminyum hammaddesi olan boksitin adi; 1821 yilinda M.Pierre
Berthier'in Giiney Fransa'da Arles yakininda “Le Baux” kasabasinda buldugu sedimanter
alliminyum bilesigine bu kasabanin ad: izafeten verilmis olup, bu olaydan sonra bilinir

olmugtur.

Diinya boksit rezervi toplam 25 milyar ton civarindadir (baz rezerv = 34 milyar ton). Bunun
23 milyar tonu isletilebilir rezervdir. Avustralya, diinya rezervinin % 24’1, Brezilya % 12’si
ve Gine % 24’1 ile en biiylik boksit rezervine sahip tilkeler durumundadir. Tiirkiye'de ise 45
milyon tonu goriiniir olmak {iizere, toplam 97 milyon ton birincil 6ncelikli boksit rezervi
mevcuttur ve bu rezervin 46 milyon tonu igletilebilir durumdadir. Goriildiigii gibi Tiirkiye,

diinya boksit rezervinin ¢ok kiigiik bir boliimiine (% 0,144) sahiptir.

Diinya boksit tiiketiminin 120 milyon ton/yil seviyesinde seyrettigi diisiiniiliirse, 23 milyar
ton’luk igletilebilir diinya boksit rezervinin, bugiinkii iiretim seviyeleri bazinda 190 yillik bir
siire igin yeterli olacagi ortaya ¢ikmaktadir. Bu haliyle goriiniir gelecekte herhangi bir sorun
yoktur. Diinya boksit tiretimi 1997'de 123 milyon ton olarak gergeklesmistir. En biiyiik
tireticiler, diinya toplaminin % 36’s1 ile Avustralya ve % 13’ii ile Gine olmustur. Aym yil
Tiirkiye'de 358 bin ton (diinya toplaminin % 0,3”i) boksit iiretimi yapilmigtir. Halen diinya
boksit tiretim kapasitesi 153 milyon ton/yil civarindadir. Bu kapasite 1992 yilina gore
yaklagik %20 oraninda arﬁmsnr. Diinya boksit tiretim kapasitesinin % 40’1mi; ALCAN
Aluminium Ltd., ALCOA (Aluminium Co. of America), REYNOLDS Metals Co. , KAISER
Aluminium and Chemical Corp. , PECHINEY, SWISS Aluminium Ltd. (ALUSUISSE) isimli
alt1 uluslararasi firma elinde bulundurmaktadir. (DPT, 2001)

Diinya boksit tiretiminin % 90’1 agik isletme ile gerceklestirilmekte olup, boksit tiiketiminin
% 85-90 1 aliimina ve aliiminyum t{iretimine y6neliktir. Boksit ayrica, kimya ve refrakter
sanayiinde, ¢imento ve agindinci yapiminda kullamlmaktadir. Aliiminyum iiretiminde
kullanilan boksit en az % 50 Al;,O3 ve en fazla % 15 SiO; igermektedir. Yaklagik olarak 4 ton
boksitten 1 ton aliiminyum elde edilmektedir. 1997°de diinya boksit titkketimi 123 milyon ton
olarak gerceklesmistir. En biiyiik tiiketici iilkeler ABD, Cin ve Avustralya gibi tlkelerdir.



Aym yil Tiirkiye'de 398 bin ton (diinya toplaminin % 0,32’si) boksit tiiketilmigtir. Diinya
boksit tiiketiminin dnemli bir boliimiini gergeklestiren AB igindeki en biiyiik iiretici iilkeler,
Fransa ve Yunanistan’drr (AB toplammmn % 96’s1). AB, boksit ihtiyacimn biiyikk bir
bolimiini Gine ve Avustralya'dan karstlamaktadir. Tiirkiye'nin AB ticaretindeki pay1 ¢ok
dustiktiir.

Diinya boksit tiretiminin % 33’{i uluslararas: piyasada pazarlanmaktadir. En 6nemli ihracatg1
tilkeler Avustralya, Gine, Brezilya ve Jamaika; ithalatg1 iilkeler ise ABD, Almanya ve
Japonya'dir. Ulkemizdeki boksit yataklarmin % 95°i Toros kusag: icinde yer almaktadir.
Bunun disinda Zonguldak ili Kokaksu yoresinde de boksit yatagi mevcuttur. Tirkiye'deki
boksit yataklarinin toplam rezervi yaklagik 400 milyon ton olarak tahmin edilmektedir. Ancak
bu yataklarn biiylik bir bolimii sorunludur. Su anda iiretim yapilan tesis, Konya’nin
Seydigehir ilgesindeki Eti Aliminyum A.S. Genel Miidiirliigii’ ne bagh Mortas Isletmesi’nde
tiretilen boksit cevheri, hammadde olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye'nin aliiminyum sanayisine
yonelik boksit ithalat1 yoktur. Ancak refrakter sanayiindeki ihtiyaca cevap verebilmek igin
1997 yilinda 3 milyon dolar karsilifinda 34 bin ton refrakter boksit ithalat1 yapilmugtir.

2.2 Boksitin Tanimi

Boksit; degisen miktarlarda Gibsit (Hidrarjilit) AI(OH);, Bshmit AIO(OH), Diyaspor ve
Aliimojel gibi Aliiminyum Hidroksit; Hematit, Gotit, Limonit, Siderit, Ilmenit, Kaolinit,
Kristobalit, Tridimit, Rutil, Anataz, Kalsit vb. mineraller ile Galyum (Ga), Vanadyum (V),
Fosfor (P), Mangan (Mn), Krom (Cr), Nikel (Ni), Kobalt (Co), Zirkonyum (Zr), Kursun(Pb),
Cinko (Zn), Stronsiyum (St), Rubidyum (Rb), Bor (B), Magnezyum (Mg) gibi eser elementler
ve organik maddeleri biinyesinde bulunduran karigik bir kayagtir.

Boksit, kimyasal kompozisyon ve fiziksel gbriiniim bakimindan ¢ok degisiklik gosteren bir
hammaddedir. Biinyesindeki demir minerallerinin cins ve miktarlarina gére, kahve, kirmiz,
pembe, sar1, gri, beyaz ve alacali gibi ¢ok degisik renklerde olabilirler. Masif, topragimsi, kilsi
gibi ¢ok ince taneli oolitik, pizolitik, modiiler gozenekli v.s. gibi ¢ok degisik yapisal 6zellik
gosterir. Boksitlerin yogunluklar1 da 2,5 - 3,7 gr/em® arasinda degismektedir. Boksitlerin
sertlikleri diyaspor igeriklerine gore degismekte, diyaspor yiizdesi arttikga sertlikleri de
artmaktadir. Mohs skalasina gore sertlikleri de 1 — 7 *dir. Rengi, i¢erdigi demir miktarina
bagli olarak sari, kahverengi ve kirmizi olabilecegi gibi kirli-beyazdan, griye kadar



degismektedir. Boksitler asagida agiklandig {izere ti¢ grupta simiflandirlir.

2.2.1. Mineralojik Yapilarina Gore Boksitler

Boksitler yapilarina gore gibsitik, diyasporitik, b6hmitik olmak {izere ti¢ gruba ayrilmaktadir.

a) Gibsitik Boksitler (Trihidratik) : Piiskiiriik kayaglardaki feldispat ve korundun diisiik

sicakliklarda dekompozisyonu ile olusur.

b) Diyasporitik Boksitler (Monohidratik) : Yiiksek sicakliklarda tesekkiil ettikleri ileri

stirtilmektedir.

¢) Bohmitik Boksitler (Monohidratik) : Gibsitin dehidratasyonu sirasinda bir ara iiriin

olarak ortaya ¢ikmiglardir.

2.2.2 Endiistriyel Olarak Simiflandirmalar

Bu siiflandirma, kullanim amaglarina gére dort sekilde yapilmaktadir.

Cizelge 2.1 Kullanim amaglarina gore boksitler.

>20 Yiiksek aliiminali cevher
ALO; / Si0, =10-20 Aliiminali cevher
Oranwa Goére | _4_1q Silikali cevher

<4 Yiiksek silikali cevher

>25 Cok demirli cevher

F6203
=10-25 Demirli cevher
Tendériine Gore
<10 Az demirli cevher

2.2.3 Boksitlerin Kullanim Yerleri

a- Aliimina ve alliminyum tiretiminde (% 90 oraninda)

b- Boksitten yapilan refrakter tirlinler.

1. Sentetik Mullit
2. Yiiksek Aliiminali Ates Tuglas1




3. Dokiim Maddeleri
4. Monolit, Cimento, Demir-Celik ve Tugla Sanayiinde (Cimento sanayiinde

Firin Tuglas1 bogluklarin1 doldurmasi igin)
c- Boksitten yapilan kimyasal maddeler

1. Su tasfiyesinde kullamlan Aliiminyum Siilfat

2. Sodyum Aliiminat

3. Ham petrol tasfiyesinde kuilamlan altiminyum kloriir
d- Boksitten yapilan abrasifler

1. Zmmpara kagidi
2. Zmmpara tas1 (Bileme ve keskinlestirme i¢in)
3. Zimpara tasi tekerlegi

e- Ozel kaliteli boksit

1. Ham sekerin renginin giderilmesi
2. Ham sekerin tasfiyesinde yaglama (liibrikasyon) yaglarinin tasfiyesinde

2.2.4 Endiistride Kullamilan Boksitlerde Aranan Ozellikler
Endiistri iilkelerinin boksit spesifikasyonlar1 cevherin kullanilma gayesine bagli olarak

degismektedir. Boksitin kalitesine mineralojik biinyesinin yam sira Al,O3, SiO,, Fe,03, TiOﬁ,
ve “silika modili” de etki eder. Zararl bilesenler; CaO, MgO, P,0s, S, SOs, C.

1- Aliiminyum Sanayii Cevheri

Cizelge 2.2 Aliiminyum sanayii i¢in boksit cevherinin 6zellikleri

enaz %50 |Hidrarilit Boksitler I¢in
Al,O4

enaz %55 | Monohitrat Boksitler igin

Si0; %3-5 Monohitrat Boksitler igin

Fey0; %20-25




2- Atese Dayanikli Materyal imal sanayiinde (Refrakter Boksit)

Ca ve Fe tenorlerinin en az olmast istenir. U.S.A. standartlarina gore;

Cizelge 2.3 Refrakter sanayiinde kullamilan boksitlerin 6zellikleri

Al,O3 En az %59
SiO, En fazla %5,5
Fe, 03 En fazla %2
TiO, En fazla %2,5

3- Asindirict Imalinde:

Elektrokorund sanayii; Al,O3; Tenoriiniin yiiksek, Si0,, CaO, MgO, S ve Fe

tendrlerinin diigiik olmast istenir. ABD’de ;

Cizelge 2.4 Asindirici imalinde kullamilan boksit cevherinin 6zellikleri

AlLO; En az %55
Si0O, En fazla %S5
Fey 03 En fazla %6
TiO, En fazla %2,5

Ihtiva eden cevherler asindiric1 malzeme sanayiinde kullamlmaktadar.
4- Cimento Sanayii:

Bu alanda kullanilan boksitlerde, Si tenériiniin % 10-12 *nin tizerine ¢ikmamas: istenir. Rusya
Standartlarina gore; ALOs; / SiO, = 5 - 7 arasinda degismektedir. AlLO; tendrii kuru
materyalde % 30-46 arasindadir. Ayrica boksit cevherlerinde, mineralizasyon tipine bagh
olarak su miihim bir rol oynar. Biinyedeki su %50 ’ye ¢ikabilir. (DPT, 2001)



2.2.5 Boksitin Uretimi

Seydisehir bolgesindeki boksit yataklar1 1962 yilinda M.T.A. Enstitiisii tarafindan bulunmus,
1962-1965 yillar1 arasinda yapilan galigmalar sonucu Dogankuzu ve Mortag yataklarmin
rezerv ve tendr agisindan aliiminyum sanayiine uygun oldugu anlagilmigtir. Dogankuzu Agik
Ocaginda dekapaj faaliyetlerine 1976 yilinda baslanmus olup, ilk cevher iiretimi 1982
tarihinde gerceklestirilmigtir.

2.2.5.1 Boksitlerin Ana Komponentleri

Boksitlerden aliimina iretiminde biinyedeki AlLO; tendrii ve AlLO;  mineralojik
modifikasyonlar (gibsit, bohmit, diyaspor) tiretim teknolojisi ve ekonomisi agisindan biiyiik
Onem tagir. Bir trihidrat modifikasyonu olan “gibsit” tipi boksitlerin iglenmesi ile monohitrat
modifikasyonu olan bohmit veya diyaspor tipi bolgﬁtlerin kostik ile ¢oziiniirlegmesi arasinda

bityiik farklar mevcuttur

Gibsit 105 °C ’de reaksiyona girebildigi halde digerleri i¢in daha yiiksek sicaklik
(200-240 °C) gereklidir. Yiiksek sicaklikta silikanin tamami sodyum aliiminyum, hidrosilikat
bilesimleri olusturdugu halde, gibsitik boksitlerin iglendigi temperatiirde silikanin bir kismi1
(aktif silikamin) reaksiyona girdiginden NayO ve AlO; kayiplarinda 6nemli azalmalar
olusmaktadir. Zira kuvars halinde bulunan silika bu sartlarda reaksiyona girmemekte ve direkt
olarak g¢amur fazina gegmektedir. Boksitlerde aliiminyum mineralleri yukandaki
modifikasyonlarin -diginda korund, kil mineralleri ve ayrica demir oksit iginde
“alumohematit”, “alumogeotit”, “alumomanyetit” formlarinda bulunmaktadir. Demir minerali
biinyesinde izomorfik yapida bulunan Al,Os ’iin kostik ile ¢oziintirlestirilmesi olanaksizdir.
Aliimina {iretiminde teorik ¢oziiniirlestirme verimi genellikle 2 mol silikamn

1 mol Al,O3 baghyacag: varsayim ile ;

(41203 - 0,85x8i0:)
Al203

Teorik Verim = 2.1)

olarak ifade edilmektedir.



Eti Aliiminyum A.S. ’de teorik verim ile otoklav verimi arasinda, uzun g¢aligmalarda elde
edilen donelerden istifade edilerek, siirekli olarak farkliik oldugu saptanmigtir.
(1975 yilinda; Teorik Verim — Otoklav Verimi = % 2.17). Bu sebepten teorik verimde
asagidaki sekilde bir diizenleme gerekli olabilir ;

Al203— O,SSXSIO + Al2O3reansifoimayan
Teorik Verim = (4720:~( 2 + A0 rekiym)) 2.2)
AlOs

Boksitlerin silika komponentlerinin otoklav reaksiyonlar1 sonunda, sodyum aliiminyum
hidrosilikat olarak kati faz olusturdugu bilinmektedir. X-Ray ’lerle yapilan incelemeler
sonucu sodalit ve kankrinit fazlarinin olustugu saptanmig ve sodalitin asagidaki formiil ile

ifade edilebilecegi belirtilmistir.
3.(Na2.A1203.2Si02).Na2 X H20 5
Burada X ; CO; 2, S04, 2CI", 20H veya 2A10;" olabilmektedir.

AlO," anyonlar1 proseste olusan sodyum aliiminyum hidrosilikata (sicakliga bagli olarak) en
fazla 1.1A1)05.2S8i0, olacak sekilde girebilmektedir. 180 °C aliiminyum kadar olusan faz
sadece sodalit, 260 °C ‘tan sonra olusan faz ise sadece kankrinit olmaktadir. Bu nedenle 2 Mol
SiO; ‘ye bagli Al O3 mol sayis1 1.1 ila 1 arasinda degismektedir.

Na,O baglantisina gelince; formiilden de hesaplanabilecegi gibi 2 mol SiO; igin 1,33 mol
Na,O seklindedir. Fakat bu fazlar yikama prosesinde Na,O muhtevasi yOniinde degisim
gosterebilmektedir. Silikaya bagh Na,O miktar1 PAPP tarafindan agagidaki sekilde formiilize
edilmisgtir.

Na,O kayb1 (%) = 0,52 SiO2(%) + 0,004 (SiO2)> (%) 2.3)

Silikaya bagh kimyasal kostik kaybi yaninda boksitlerin TiO, , P,Os , F, SO, , V,05, CO, ,
C ve Cry0s gibi komponentleri de kostik kayiplarina sebebiyet vermektedir. Bu kayiplarin
miktar1 galigilan otoklav modiiliine bagh olarak degismekte ve denge modiiliine yaklagtikga
azalmaktadir. (Etiid Grubu Raporlar1, 1977). Silikanin 6nemli fakat bazen takdir edilmeyen
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bir rolii baz1 ¢ozelii safsizliklarim kontrol etmesidir. Desilikasyon {riinii belli bir miktarda
siilfat, karbonat, kloriir vs. uzaklagtiir. Her birinden ne kadar uzaklagtinldig
konsantrasyonlarma ve kire¢ varligina baghdir. Genel olarak boksitlerdeki yiksek silika iyi
desilikasyon saglar ve ¢ozelti safsizliklarimi kontrol etmeye yardim eder fakat nispeten yiiksek
miktarda kostik sarf eder. Diigiik silikali boksitlerin kostik kayiplari azdir fakat desilikasyon
ve safsizlik problemleri gosterebilirler. Diisiik silikal1 boksitlerin iglenmesi ¢ogu kez aliimina
maliyetini arttiran on desilikasyon veya nihai desilikasyon devreleri gerektirir. Silisyum

aliiminyumun iletkenligim etkiler. (Vergese,1995)

a) Demir mineralleri

Boksitlerde demir mineralleri genellikle hematit, gotit, siderit, limonit, manyetit, pirit gibi gok
degisik formlarda olabilir. Eti Aliminyum A.S$ ’de kullamilan Mortag boksitlerinde ise demir
genellikle hematit ve g6tit formlarindadir. Boksitlerin biinyesindeki demir yiizdesi arttik¢a
camur miktan artarak kostik kayiplarini yiikseltmekte kirmizi ¢amur ¢oktiirme ve yikama

devrelerini olumsuz sekilde etkilemektedir.

Demir tendrii yaninda, boksitin biinyesindeki demirin mineralojik formasyonu kirmizi
camurun yiizeysel 6zelliklerini (zeta potansiyel ) etkileyerek, piilpiin flokiilasyonunda &nemli
rol oynamaktadir. Genellikle +2 degerli demir mineralleri ¢Okmeyi kotli yonde
etkilemektedirler. Bu da aliiminada demir ylizdesinin artmasina dolayisiyla alliminyum
metalinde demir miktarinmn yiikselerek kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir.

b) Titan mineralleri

Boksitteki titan mineralleri rutil ve anastas formlarindadir. Mortag boksitlerinde rutil
bulunmaktadir. Titan otoklavlarda sodyummetatitanat  olugturup (NaHTiOs) kostik
kayiplarina neden oldugu gibi bazi hallerde diyasporun ¢oziiniirlesmesini etkilemekte
dolayisiyla verimin diigmesine sebep olmaktadir. Titamin verime olan etkisi kireg ilavesi ile
engellenmektedir. Mortas boksitlerinde titanin verim {izerine etki etmedifi anlagilmgtir.
Ancak NaHTiOs formasyonu 1siticilarda 1s1 transfer katsayilarin1 6nemli derecede etkilemekte
ayrica ¢ap kiiglilmelerine neden olmakta dolayisiyla rejenere buharn degerlendirilmesinde

siirlayici rol oynamaktadir. Nitekim bu nedenlerle 1siticilarda 1sitma yiizeyleri azaltilmug ve
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parametre 170 °C ’dan 160 °C ’ye digiiriilmiistiir.( Orban, Siklosi ve Sigmond, 1983)
Aliiminyum metalindeki titan elektrik iletkenliim olumsuz etkiler. Aliiminyum metalindeki
titamn ana kaynagi aliiminadir. Alliminadaki titan, dekompozisyona giden ¢6zeltideki
partikiiler kirlenme yiiziindendir. (Vergese,1995)

¢) Diger komponentler

CaCOj; ve diger karbonat mineralleri Bayer prosesinde soda olusturmasi nedeniyle 6nemlidir.
Mortas boksitlerinde karbonat mineralleri yiiksek degildir. Bu nedenle soda birikimi i¢in
uygulanmakta olan kostik rejenerasyonu da soda birikimini azaltan bir fakt6rdiir. Boksitlerin
biinyesinde genellikle az miktarda fosfor, flor ve vanédyum bilegikleri bulunur. Boksitlerin
¢oziinlirlesmesi sirasinda bu elementler kismen aliiminat ¢6zeltisine gegerek proses fizerinde
olumsuz etki yaparlar. Aliiminat ¢ézeltisinde vanadyum ve fosfor tuzlarinin bulunmast ¢dzelti
stabilesini diigiiriicii bir rol oynar ve tiretilen hidratin tane abad: incelir. Fazla miktarda fosfor
da hidrat tane ebadini diigiiriicii rol oynar. Aliminada vanadyum iiretilecek aliiminyumun

elektrik iletkenligini de diisiiriicii bir komponenttir.(Etiid Grubu Raporlar1 2 , 1977)

Aynca vanadyum degerli bir element olup genis bir kullamim alanina sahiptir. Prosesteki
vanadyumun bir kismi, sistemde sirkiile edilen sodyum aliiminat ¢zeltisi igerisinde zamanla
zenginlegsmektedir. Icerisindeki vanadyum pentaoksit (V,0s) miktar belli bir degere ulaginca,
sistemden “vanadyum ¢amuru” halinde uzaklastirilan, bu ¢gamurdan ticari bir vanadyum penta
oksit firetilmesi miimkiindiir. Vanadyum pentaokitten ise diger vanadyum bilesiklerine
gecebilmektedir. (Yiizer, Emrullahoglu ve Avci, 1995)

Ca0 ve MgO igerikleri artarsa proseste iki 6nemli soruna yol agar. A) Aliiminat ¢ozeltisinin
Na;COs igerigi artar. B) Kirmizi gamur yikama devresinde kdpiiklenme goriiliir. Bu durum
Macar Aliimina Fabrikasi’ndaki tekholojiyi kullanarak kalsit ve dolomitle kirlenmis boksitler
ton aliimina bagmma 200-250 Ft daha fazla maliyetle fakat igletme problemi olmaksizin
islenebiliyor. (Orban, 1999)
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3. BAYER PROSESI

1887 yilinda Karl Joseph Bayer tarafindan gelistirilmigtir. Prensip olarak, boksitlerdeki
alliminyum oksit igeriginin yiiksek basing ve sicaklik altinda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
¢Oziindiiriilmesine dayanir. Bu proseste 1 ton aliimina tiretimi igin yaklagik 2-2,5 ton boksit
0,07-0,16 ton NaOH, 3 ton ’nun iizerinde buhar ve 300 kwh elektrik enerjisi kullanilir.
Boksitten Al,O3; kazanim verimi %90 ’a ulagabilir. Diger proseslere gore ekonomik oldugu ve
iyi kalitede aliimina {iretimi sagladi glndén en yaygin kullanilan prosestir. Boksitin igerdigi her
kg SiO; i¢in 0,85 kg AlL,O3 ve 0,67 kg NaOH kaybi gerektirdiginden diisiik silikali boksitler

i¢in kullanilan en iyi prosestir. (Pehlivan, 1983)

Bayer ¢evriminin yiiksek sicaklik tarafimi temsil eden ¢oziiniirlestirmede kostik soda ¢ozeltisi
kullanarak boksitten aliminyum hidrat 6ziitlenir. Coéziiniirlestirmeden gelen ¢ézelti aliimina
bakiminda zengindir ve buna aliiminat ¢&zeltisi denir. Atmosferik kaynama noktasina
duistiriildiikten sonra boksit artigina kirmizi ¢amur denir ve sonradan uzaklastirilir ve yikama
devresinde yikanir. Yikama sonrasi kati icermeyen aliiminat ¢ozeltisi su ile seyreltilir sonra
daha 6te sogutulur ve ¢ozelti gevriminin diistik sicaklik kismi olan dekompozisyona aktanlir.
Sogutma ve seyreltme yiiziinden ¢ozelti aliimina agisinda hayli asir1 doymus haldedir ve agsi
kristali ilavesinden sonra aliiminyum trihidrat kristallenir ve ¢oker. Sistem dengede kalsin
diye olusan trihidrat kadar ¢Okmiis aliminyum hidrat kristalleri ¢6zeltiden siirekli olarak
almir. Dekompozisyondan gelen ¢6zelti aliimina igerifi agisindan fakirdir ve buna zayif
cOzelti denir. Bir bubarlagtirici, ¢6ziniirlestirme kademesinde gereken kostik
konsantrasyonuna kadar bu zayif ¢ozelti akimimi buharlagtinir. Kostik konsantrasyonu
diizenlendikten ve ¢oziiniirlestirme sicaklifina kadar 1sitildiktan sonra bu diizenlenmis doniis
¢ozeltisi diger bir liretim gevrimine hazirdir. Kristallendirilen aliimina siilfat simiflandirilir;
hidratin ince kismu arta kalan kostik soday: uzaklagtirmak igin su ile yikamr veya elektrolizle
alliminyum {iiretimine uygun aliimina iiretimi i¢in yiiksek sicakliklarda kalsine edilir veya
diger maksatlarla kullanilir. (Papanastassiou and Nicolaou, 1998 )

Seydigehir Altiminyum Tesisleri, aliiminyum endiistrisinin biittin kademelerini igeren,
cevherden hareketle aliiminyum yar1 mamulleri {ireten entegre bir tesistir. Tesiste bulunan
birimler; ana tiretim birimleri, yardime: iiniteleri ve atik aritma tiniteleri olmak iizere 3 grupta

toplanarak agagida incelenmektedir.



13

Aliimina, aliiminyum oksidin (Al;Os) kisa ad1 olup boksit cevherinin Bayer Prosesi ile
islenmesiyle iiretilir. Proses geregi oOnce aliiminyum hidroksit [AI(OH); + nem]
kristallendirilir. Aliminyum hidroksitin déner firnda 1200-1300 °C ’ta pisirilmesi ile toz
halinde aliiminyum oksit elde olunur. Elde olunan bu alimina ana olarak aliiminyum
metali eldesinde kullanilir. Fabrikanin aliimina tiretim kapasitesi 200.000 ton/y1l olup bunun
yaklagik 120.000 tonu tesiste kullamilarak 60.000 ton aliiminyum metali elde olunur.
(Gencer ve Oke, 1995)

3.1 Ana Uretim Birimleri

3.1.1. Aliimina Fabrikasi

Aliimina Fabrikasinda boksit cevherinden Bayer Prosesi kullamlarak aliimina ( AL, O3 ) elde
edilmektedir. Birka¢ 6rnek diginda Diinyada aliimina {iretimi i¢in kullanilan bu proseste 6nce
Ogiitiilmiis boksit 151 ve basing altinda sudkostik ile reaksiyona sokulmaktadir. Bu islemin
sonucunda meydana gelen sodyum aliiminat ¢6zeltisi yabanci maddelerden ayrihip antildiktan
sonra dekompoze edilmektedir. Dekompozisyon sonucu olusan aliiminyum hidroksit kalsine
edilerek, aliimina haline getirilmektedir. Tesisin ana tiretim maddesi aliimina olmakla birlikte
dekompozisyon islemi sonucu olusan aliiminyum hidroksitin bir kismu da alt iretim
maddesini olugturmaktadir. Tesiste iiretilen aliimina ve hidratin {iretim kapasitesi; Altiminyum
Hidroksit 340.000 ton, Kalsine Al{imina 200.000 ton’dur. Altimina Fabrikas1 bes ana

bélimden meydana gelmistir.

Hammadde Hazirlama B6liimii,
Otoklavlar — Kirmuzi Camur Boliimii,
Dekompozisyon — Hidrat Bolimii,
Buharlagtirma Boliimii,

A S o

Kalsinasyon Béliimii’diir.



14
3.1.1.1 Haimmadde Hazirlama Béliimii

Hammadde hazirlama bolimiiniin islevi, boksit cevherinin bayer prosesinde islenebilir

duruma getirilmesini saglamaktir. Bu iglev 4 iinitede yerine getirilmektedir.

Boksit Cevherinin Stoklanmasi

Boksit isletmesinden karayolu ile nakledilen cevher toplam 750.000 ton kapasiteli 11 panoda
stoklanmaktadir. Bu panolarda cevher kamyonlarla fabrika bunkerine nakledilmektedir. Bu
arada silika modiiltintin (usi = %Al,03 / % SiO; ) Bayer prosesin ekonomik ¢alismasi igin

gerekli olan seviyenin altina diigtirtilmemesine dikkat edilmektedir. (usi = 7 olmalidir)

Boksit Cevherinin Kirilmast Ve Depolanmast

Fabrika bunkerine alinan boksit, 6nce bir elekten gegirilerek 40 mm ’nin altina kirilmaktadir.
Kirilan boksit her biri 9.000 ton kapasitede 2 adet depoya alinmaktadir. Boksit tagiyici
bantlarla yas 6gtitme bunkerine gﬁndeﬁlmektedir. Bunker adeti 3 olup kapasiteleri 1.000 ’er

ton’dur.

Kan Kostik Cozme Ve Cozelti Hazirlama

Boksit biinyesinde bulunan gesitli mineraller, 6zellikle SiO, mineralleri kostik kayiplarina
sebep olmaktadir. Bu kayiplarin kargilanmasi igin tesiste kati veya sivi kostik
kullanilmaktadir. Kat1 kostigin ¢ozerek sisteme verilmesi gerektiginden ¢6zme kapasitesi
yaklagsik 100 ton NaOH/giin olan bir ¢6zme iinitesi kurulmustur. Cézme islemi buharlagtirma
boltimiinden alman zayif ¢ozelti veya sicak su ile yapilmaktadir. - Cozeltide NayO
konsantrasyonunun 450 — 550 g/t olmasi gerekmektedir. Hazirlanan ¢6zelti daha sonra birim
hacmi 2300 m® olan 3 adet tankta toplanmakta ve belirli miktarlarda sisteme ilave
edilmektedir. Buharlagtirmadan gelen kuvvetli ¢ozeltide 2300 m® kapasiteli diger 3 adet tanka
alinmakta ve boksitle beraber 6giitiilme isleminde kullamlmaktadar.
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Yags Ogiitme

Kirilmug boksitin Bayer Prosesi’nde gerekli olan tane ebadina diigiiriilmesi i¢in iki kademeli
kapali devre yas ogiitme sistemi kullamlmaktadir. Ogiitme islemi icin bilyeli degirmenler
kullamilmaktadir. Bu degirmenler 2,7 m x 3,6 m boyutlarinda olup kapasiteleri 20 — 30 ton/
saat arasinda degismektedir. Mevcut 6 adet degirmen 3 seri halinde ¢aligmaktadir. Kirilmug
boksit, ¢ozelti ile birlikte her serinin birinci kademesine beslenmektedir. Birinci kademe
ogiitme iirlinti hidrosiklon iinitesinde aywrima tabi tutulmaktadir. Kalin franksiyon ikinci
kademe degirmene, ince franksiyon ise istenilen §giitme derecesine sahip oldugundan sivi

hazirlama béliimiine gonderilmektedir.

3.1.1.2 Otoklavlar ve Kirmizi Camur Boliimii

‘Otoklavlar kisminin gorevi 6giitiilmiis boksiti kimyasal reaksiyona sokarak Al,O; ’ii siv1 faza
almaktir. Kirmizi ¢amur iinitesinin gorevi ise ¢oziinmeyen komponentleri ¢oktiirerek temiz
sodyum alliminat ¢6zeltisini elde etmektir. Otoklavlar kismi ham pulp karigtiricilari, pistonlu
pompalar, 1siticilar, otoklavlar, seperatérler, seyreltme karistiricilar: ve ilgili tank ve boru

baglantilarini kapsamaktadir.

Ham pulp karigtiricilan 4 adet olup boksit igindeki SiO, sivi fazdan kati faza gegisini
saglayarak 1siticilarda kabuk tesekkiillinti azaltmaktadir. Pistonlu pompalar ham pulpu 30 atii
basing altinda ¢alisan otoklav bataryalarina basmaktadir. Isiticilar ham pulp’u indirekt olarak
isitmaktadirlar. 4 batarya halinde g¢aligmakta, 1.Grup isiticilar ham pulp’u 104 °C den
130 °C ’ye, 2.Grup siticilar ise 130 °C ’den 160 °C ’ye isitmaktadirlar. Otoklavlar
boliimiinde 4 adet otoklav bataryas: bulunmaktadir. % 100 kapasitede 3 batarya ¢aligmakta
1 batarya ise yedek olarak bulunmaktadir. 1 otoklav bataryasinda 2 si 1sitma 8’i reaksiyon
otoklavi olmak tiizere 10 adet otoklav bulunmaktadir. 2. Grup 1siticilarda 160 °C ’ye gelen
pulp 1sitma otoklavlarinda kazan dairesinden gelen buharla reaksiyon baglama sicakligi olan
240 °C ’ye kadar isitimaktadir. Reaksiyon siiresi iki saattir. Otoklavlardaki kimyasal
reaksiyonun pratik verimi % 86-87 mertebesindedir. Kimyasal reaksiyonunu tamamlamig olan
pulp, yaklagik 240 °C ve 30 atii basingla dort kademeli seperatérden gegirilerek atmosferik
sartlara indirgenmektedir. 1. ve 3. Kademe seperatbrden ¢ikan buhar 1siticilarda, 2. Kademe

seperatdrden ¢ikan buhar buharlagtirma béliimiinde, 4. kademe seperatorden ¢ikan buhar ise
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sicak su iiretiminde kullamlmaktadir.

Katinin sivi fazdan ayrilmasi, aliiminat ¢ozeltisinin daha sonraki kimyasal reaksiyonlari
uygun olabilmesi i¢gin otoklav pulpunun seyreltilmesi gerekmektedir. Seyreltik pulp 140g/1t
Na,0 ihtiva etmektedir. Seyreltme kirmizi ¢amurun yikanmasinda saglanan yaklasik 40 gr/lt
Na;0 ihtiva eden yikama suyu ile yapilmaktadir. Seyreltik pulp igerisindeki kati miktarimin
% 0.2 ‘si oraninda un katilarak ¢okme islemi kolaylagtinlmaktadir. Un ilave edilmis seyreltik
pulp 105 °C sicaklikta goktiiriiciilere verilmektedir. Coktirme boliimiinde paralel ¢aligan 2
adet ¢oktiiriicti bulunmaktadir. Coktlirticiilerde alt akim sivi/kati oram1 3 olacak sekilde
alinmaktadir. Seyreltme konsantrasyonu 140 gr/lt Na,O oldugundan 333 gr Na,O ‘da her kg
camurla ¢oktiiriiciilerin alt akimidan alinmis olmaktadir. Bu sebeple g¢oktiirtictilerin alt
akiminda bulunan Na;O ve AlLO; ‘lin tekrar geri kazamlmasi i¢in alt akim ¢amurunun

yikanmasi gerekmektedir.

Camur yikama boliimiinde seri olarak bagli 6 adet yikayici bulunmaktadir. Camur ve yikama
suyunun hareketinin zit y6nlii olmasi sebebi ile gamur yikama islemi ters akimli dekantasyon
adini almaktadir. Yikama sisteminde alt akimlarin sivi/kati orant 2,5 olarak saptanmis olup, 1
ton kuru camur igin yaklagtk 9 m® sicak su gerekmektedir. Yikayicilarda kostik
konsantrasyonu 1.yikayicidan 6. yikayiciya dogru azalmakta olup, 6.yikayicida 1,5 — 2,0 g/t
NayO ’ya diigsmektedir. 6.yikayiciun alt akimm s1v1 / kati orani 2,5 olup bu pulp barajdan gelen
nakliye suyu ile birlikte pompalarla kirmizi gamur barajina génderilmektedir. Her kg kuru
¢amur igin kirmuzi gamur barajina kagan kostik miktari da maksimum 5 gr olmaktadir.

3.1.1.3 Dekompozisyon ve Hidrat Boliimii

Bu béliimde otoklavlar ve kirmiza ¢amur béliimiinde elde edilen Sodyum Aliiminat ¢ozeltisi
(NaAlO,) hidroliz edilerek, hidrat adi verilen aliiminyum hidroksit elde edilmektedir.
Dekompozisyon ve Hidrat Boliimii; plakali ve borulu 1s1 degistiriciler, vakumlu sogutucular,
vakum filtreleri, dekompozoérler, seperatorler, tikinerler, ve ilgili tank ve boru baglantilarim

kapsamaktadir.
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- Vakumlu sogutucular ( 3 Adet ) : 2. bSliimden yaklagik 100 °C ’da  gelen aliiminat
¢Ozeltisinin sicakliginin yaklagik 65°C ’a diigtirilmesini saglar. Bu sogutma iglemi sirasinda

elde edilen buhar ise borulu 1s1 degistiricilerde zayif ¢ozeltinin 1sitilmasinda kullamlir.

- Borulu 51 degigtiriciler (2 Adet) : Zayif ¢ozeltinin sicakligimi vakumlu sogutuculardan
alinan sekonder buharla 70 °C ’a yiikseltirler. Yukaridaki aparatlarda sicakligi diigtiriilen
alliminat ¢6zeltisi, agilama filtrelerinden elde edilen agilama hidrat1 ile karigtirilarak,

hidroliz reaksiyonu i¢in dekompozorlere gonderilir.

- Dekompozorler : Hidroliz reaksiyonunun olustugu, her biri 1800 m® hacminde aparatlardur,

Toplam 20 adettir. % 100 kapasitede 17 adet dekompozor ¢aligir.

NaAl(OH); «—  AI(OH); + NaOH 3.1)

Reaksiyonu goriildiigii gibi ¢ift yonlidiir. Reaksiyonun istenilen y6nde olugmasi, hidroliz
reaksiyonuna etki eden faktérleri kontrol ederek olur. Bunlar : a) Temperatir : Hidroliz
prosesinin mz1 ve olusan kristallerin tane biiyiikliigiine etki eder. Ilk dekompozére 55 - 57 °C
arasinda giren ¢6zelti son dekompozoérden 45 - 47 °C’de ¢ikar. b) Kostik Modiilii :

NaZOk

ox = 1,645 (3.2
A1203

olarak ifade edilir.

Diisiik kostik modiiliinde olusan hidrat artar. Baglangigta 1,65 olan modiilii reaksiyon sonunda
3,45’e yiikselir. c) Cozelti Konsantrasyonu : Al;03 ve Nay,O konsantrasyonlan 6nemlidir.
Ozellikle Na,O konsantrasyonunun maks. 155 g/lt degerinde tutulmas: saglanir. d) Agilama
Oram : Hidroliz siiresini baglatmak ve hizlandirmak igin, aliiminat ¢ozeltisine agilama
hidrat1 verilir.

Al(OH); agilama Al,O3 agilama
Asilama Oran1 = = (3.3)
Al(OH); altiminat Al,O; aliiminat
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olarak gosterilir.

Bu oran 2,5 degerinde tutulmaya g¢aligilir. €) Zaman : Hidroliz reaksiyonlarinda zaman
siirlandirilamaz. Onemli olan verimin optimum oldugu zamam bulmaktir. Bu da 75 saat
degerinde elde edilmektedir. f) Karistirma : Basingl hava ile ger¢eklestirilir. Bu saydigimiz
faktorler ayarlanarak, hidroliz reaksiyonu sonucu olusan hidrati igeren ¢ozelti, son
dekompozorlerden ¢oktiirme devresine almir. Coktiirme, hidroseparatér ve tikinerlerde

olmak iizere iki kademede yapilir.

- Hidroseparatorler (4 Adet ) : Son dekompozoérlerden alinan hidrat pulpu ilk olarak
hidroseparatorlerde ¢oktiiriiliir. Iri taneler Stokes Kanununa gore kendi agirliklariyla dibe

dogru g¢okerek alttan alinirken, hafif olanlar ise iist akimla tikinerlere gonderilir.

- Tikinerler (5 Adet ) : Hidroseparatorlerde coktiiriilemeyen ince ebatli taneler tikinerlerde
coktiiriilerek alt akim olarak  aliur. Ust akim ise zayif ¢ozelti olarak buharlastirma
boliimiine goénderilir. Hidroseparatér ve tikiner alt akimlarn bir tanka toplamir. Bu ¢ozelti sivi

fazi da i¢erdiginden, kat1 ve sivi fazin ayrilmas: gerekmektedir. Bu iglem vakum filtreleri ile

yapulir.

a) Agsilama Filtreleri ( 3 Adet ) : Hidroliz reaksiyonu i¢in aliiminat ¢Gzeltisine verilen
asilama hidratmnin filtre edildigi vakum filtreleridir. 40 m*’lik filtre yiizeyi vardir.

b) Uretim filtreleri ( 5 Adet ) : 20 m? ’lik filtre yiizeyleri vardir. Ug kademe olarak
calisirlar. Son kademeden alman hidratin igerisinde % 10-12 nem ve maks. % 0,30
Na;O olmas:1 istendiginden bu filtrelerde ters akim prensibine gore yikama yapilr.

Boylece elde edilen hidrat kalsinasyon béliimiine gonderilir.
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Uretilen (vas) Aliiminyum Hidroksitin kimyasal ve fiziksel ézellikleri :

Nem =% 10-12

Kuru Al(OH)s bazinda :

Ates zayiati =% 34,4 - 34,6

ALO; =% 64 - 65
Na,O =% 0,3

Fe O3 =% 0,015 maks.
Si0, =% 0,015 maks.

Yigilma Yogunlugu = 1,15 gr/cm®

Tane Iriligi :

0- 10 Mikron =% 0,5 - 1
10 - 20 Mikron=% 3 -5
20 - 40 Mikron =% 15 - 25

> 40 Mikron = % 70 - 80

3.1.1.4 Buharlastirma Boliimii

Bubarlastirma boliimii, zayif ¢Szeltinin buharlagtinlmas1 ve soda (Na;COs) ile organik
safsizliklanin ¢oktiirtilerek prosesten uzaklagtirilmasi amaciyla Bayer Cevriminde yerini alir.
Altiminat ¢0zeltisine su, baglica seyreltmeden, yikama sularindan gve boksitten girer.
Soda ise boksitin ihtiva ettifi CO, ’li bilesenler ve havanin CO; ’i nedeniyle tesekkiil eder.
Na;CO; ve organik madde konsantrasyonlar1  yeterince artmadigindan bu boliimde yalmz
buharlagtirma islemi yapilmaktadir. Dekompozisyon boliimiinden 145 - 150 g/lt Na,O
icerikli gonderilen ¢ozelti 230 g/lt NayO konsantrasyonuna erisinceye kadar
buharlagtirilir.
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Bu islemi gergeklestirmek gayesiyle 4 adet 5 kademeli (ters akima gore) buharlagtirma
bataryas1 mevcuttur. Saatte buharlagtinlan su miktar1 125 tondur. Her bataryada 5 adet
buharlasgtirici, 3 adet 6n 1sitic1, 2 adet flag tanki, barometrik kondansatérler, su kilitleri ve

ilgili pompalar vardir.

Her bataryanin toplam 1s1 transfer yiizeyi 5.400 m? *dir. Isitma buharla ve indirekt olarak
yapilir, buharlagtiricilara bir taraftan zayif ¢ozelti beslenirken diger taraftan da isitma
buhari beslenir. Meydana gelen kondensat kazan dairesine ve kirmizi ¢amur yikamaya
gonderilir. Ortalama olarak bir ton suyu buharlagtirmak i¢in gerekli buhar miktar1 0,37
tondur. Kullamlan buhar 200 °C ’de ve basinc1 7 Atii *diir. Elde edilen kuvvetli ¢6zelti

Hammadde Hazirlama Boliimii'ne gonderilir.

3.1.1.5 Kalsinasyon Boliimii

Bayer prosesi sonunda iiretilen AI(OH); ’in (Aliiminyum Hidroksit) doner firmlarda fiziksel
ve kimyasal suyu ugurularak Al,O; tiretilir. AI(OH)3 tin  Al,Os3 ( Aliimina ) haline doniigme
safhalanm kisaca g6yle 6zetleyebiliriz; 3. boélimde iiretilen hidrat konveyorlerle hidrat
bunkerine tagimir, buradan paletli besleyici vasitasiyla iki milli kangtiriciya dokiiliir.  Iki
milli kanistincida, toz tutma sisteminden gelen sicak tozlarla, hidrat kangtirilarak, bir
besleme borusu yardimiyla firina beslenir. Do6ner finnlar 3,6x4 metre i¢ ¢apinda, 75
metre uzunlugundadir. Firin dakikada 1.995 devir yapar. Firin igi 250 ve 200 mm.
yliksekliginde ates tuglalar ile kaplanms olup, mal giriginden itibaren 9,5 metrelik bir

boliimii 6n kurutmay1 saglamak igin zincir sistemiyle donatilmigtir.

Firinda hidratin ugradifn degisiklikleri su sekilde gosterebiliriz :

100-250 °C 250-490 °C 490-950 °C 970-1250 °C
Al(OH); + Nem—>ALO;.3H,0—>ALO; ,O—»y-ALO;—»a-AL0;5 (3.4)
Fiziksel Su Ugar

tesekkiil eder.

Firinlara verilen hidrat % 10-12 arasinda fiziksel suya ve kuru hidrat bazinda % 34-35
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kimyasal suya sahiptir. Doner firinlarin 1sitilmas1 fuel-oil ile yapilmaktadir. Firinlarin
egimi % 2 ve kapasitesi 15 ton Al,O3/saat ’tir. 1 ton kalsine aliimina igin 1 no’lu firinda
98 kg 2 no’lu finnda ise 130 kg. fuel-oil tikketilmektedir. Fuel-oil 20-25 atmosfer basing ve
110 °C civarinda bir sicaklikla mekanik briilorle firina piiskiirtiiliir. Yanma havas: olarak
sogutucu icginden g¢ekilen sicak hava ile atmosferden almman hava Kkangtirilarak bir
vantilatér vasitasiyla firmna verilir. Doner firindan 1000 °C civarinda ¢ikan aliimina; 3 m
capinda 34 m uzunlugunda ve % 2,5 egimi olan sogutucuya dokiiliir. Sogutucu dis cidarina
soguk su verilerek altimina 80-90 °C ’ye kadar sogutulur. Sogutucudan pnématik pompa
kamaralarina intikal eden altimina pnématik pompalarla Elektroliz veya Ticari Aliimina

Silolari’na sevk edilir. (Gencer ve Oke, 1995)

Uretilen Kalsine Aliiminanin kimyasal ve fiziksel dzellikleri :

AZ. (20-1100°C)=% 1 maks.
ALO; =% 98,5 min.

Na,O =% 0,5 maks.

Fe;O3 =% 0,025 maks.

Si0; =% 0,020 maks.

Yigilma Yogunlugu =1,0-1,1 gr/em®

Yigilma Agisi =32°-36°
Mutlak Yogunluk = 3,30 - 3,6 gr/cm’
Alfa Al,O3 =% 15 min.
Elek Analizi ( Tyler )

+100 Mes =%3-5
-100 + 200 Mes = 9%25-35
200+325Mes . = %30-40

- 325 Mes = %20-30
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4. ALUMINYUM BILESIKLERININ OZELLIKLERi

Aliminyum metalinin eldesi digindaki amaglar i¢in kullanilan aliiminyum hidroksit ve
aliimina {rtinlerine ozellikli aliimina ad1 verilmektedir. Bunlarin ilki 1910 yilinda “Kalsine
Aliimina” ad1 altina Alcoa tarafindan agindiric: tiretiminde kullanilmistir. S6z konusu tarihten
sonra diinyanin bir¢ok yerinde yeni 6zellikli aliimina iirtinleri i¢in uygulama alanlarn1 bulma
calismalar semeresini vermis olup bu konudaki en son durumu Cizelge 4.1°den g6rmek

Ozellikle aliimina {irtinlerinin isim ve kaliteleri fabrika ve tilkelere gore degismekte olup, bu
konuda bir diizenleme yapilamamigtir. Dolayisiyla bunlarin diinyadaki {iretimi, fiyat1 ve
ticareti ile ilgili kargilastrmali bilgi bulmak giictiir. International Primary Aliiminyum
Institute (IPAI) ’iin verilerine gore diinyada, aliiminyum metali disindaki amaglar i¢in tiretilen
ozellikli aliimina triinlerinin, 1976-1986 yillar1 arasinda 2-2,5 milyon metrik (kalsine
altimina cinsinden) ton arasinda oldugu anlagilmaktadir. 1986 yilinda iiretilen toplam aliimina,
miktarmin % 10 *unu olugturan bu 6zellikli aliiminamn % 92 ‘sini diinyada 6 iilke (ABD,
Kanada, Japonya, Almanya, Fransa, ingiltere) firetmektedir. (Koroglu, Yiizer ve Tascioglu,

1993)
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Cizelge 4.1 Ozellikli aliimina {iriinleri

Deterjanlar, Boyalar, Kagit

Evsel Atiklar1 Aritma
Kimya Sanayii

Cimento, Mumyalama, Deri

Su Antma, Cam Ve Seramik

Dis Macunlari, Deodorantlar
Fermasotikler

Antiasitler, Kozmetikler

Kilimler, Kuru Sivi

Yanmay1 Onleyiciler Kopiik Ve Normal Plastikler

Plastik Tel izolasyon

Boyat, Kagit
Dolgu Kaplamalar

Yapistirici, Lastik

Duvar Kagid1, Vakslar

Pigmentler
| Miirekkep, Boya, Kagit, Lastik

Claus Prosesinin Kiikiirt Kazanimi

Gaz Ve Sivilar Igin Adsorbent
Aktif Altimina

Nem Alicilar, Petrol Rafinasyonu

Katalizér Tastyici, Eksoz Gazlar
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Cizelge 4.2 Kalsine aliimina (K6roglu, Yiizer ve Tagcioglu, 1993)

Ince Porselen, Beyaz Esya

Diisiik Sodal1 Aliimina Porselen Izolatérler, Buji

Firm I¢i Donanimi

Suni Elmaslar

Tagiyicilar, Mikrogip, Katalizorler
Yiiksek Saflikta Aliimina

Yan Seffaf Aliimina Uriinleri

Kesici Takimlar, Parlatic: Bilezikler

Cam, Seramik, Asindiricilar,

Refrakterler, Katalizor, Tasiyic1 Yataklar,
Kesme Aliimina

Kaynak Elektrik Kaplama,

Epoksi, Silikon, Poliester

Beyaz Erimis Asindiric1 Taneler

Erimis Alimina Pembe Erimis Agindiric: Taneler

Kirmizi Erimig Agindiric: Taneler

Ozellikli aliimina {iriinleri olarak bilinen gesitli altiminyum hidroksit ve aliiminyum oksitler
yap1 olarak ayni olmalaria ragmen, ¢ok farkli fiyatla satilmaktadirlar. Bu iiriinlerin fiyatlarim
belirleyen fakt6rler arasinda sodyum oksit igerigi, tane biiylikliigli ve 6gilitme derecesi,
kalsinasyon derecesi, kristal yap1 ve tane yiizey alam gibi 6zellikler gelmektedir. Cogu zaman
iireticiler arasinda biiylik fiyat farkliliklan gosteren bu tiriinlerin ABD fiireticileri tarafindan
1987 yihi igin belirlenen fiyat araliklari Cizelge 4.3 ’de verilmigtir. S6z konusu tabloda
tirlinlerin ¢ok genellestirilmis tiplerine yer verilmigtir.
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Cizelge 4.3 Ticari 6zellikli aliimina {iriinlerinin 1987, 1995 ve 1996 fiyatlar
(Koroglu, Yiizer ve Tagcioglu, 1993)

Ticari
Sira . . . Miktardaki
Uriin Adx Uriin Genel Ozellikleri .
No Uriin Fiyat1
($/Ton)
1 |Kalsine Aliimina Orta sodali, Ol veya 02 408-551
2 | Kalsine Aliimina Cok d. sodali, Ol veya sO2 1.210-1.985
3 [Kesme Aliimina Kirik, siniflandirilmamais 575-660
4 {Kesme Aliimina Kirik, siniflandirilmis 650-770
5 |Kesme Aliimina Ogiitiilmiis, -325 mes 705-925
6 | Al Trihidrat Standart Bayer 02, dokme 210-240
7 | Aktiflestirilmis Aliimina Graniil Ogiitiilmemis 900-1.115

O1= Opiititlmiis , 02=0giitiilmemis, s=Stiper, d=Diisiik

Son yillarda ¢ok degisik alanlarda kullanilmaya baglanan aliiminyum, oksijen ve hidrojenden
olusan ticari bilesikler (aliiminyum hidroksit, aliiminyum hidroksioksit ve aliiminyum oksit)
tizerinde yogun aragtirmalar devam etmektedir. Cok eskiden bilinen bu bilesiklerin yeni 6zel

kullanim alanlan glin gegtikge artmaktadir.

4.1. Aliiminyum Hidroksitler

Aliminyum hidroksitler, trihidrat (gibsit, bayerit, nordstandit), monohidrat (bohmit, diaspor)
ve Aliimojel seklinde bulunabilir (Sekil 4.2).

4.1.1. Aliminyum Hidroksitlerin Ozellikleri

Aliiminyum hidroksitler amfoterik 6zelliklere sahip olup, genellikle 4-9 pH ’lar digindaki
cozeltilerde ¢ozlinmektedir. Bu pH ’lar arasinda ise ¢oziintirliikleri olduk¢a diigtiktiir.
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Bayerit ve gibsitin alkali ortamda bulunabilecekleri anlasilmaktadir. Amorf aliiminyum
hidroksitin olugmas: i¢in ise, asidik ortam gerektigi goriilmektedir. Altiminyum hidroksitlerin

bazi mineralojik ve yapisal 6zellikleri de Cizelge 4.2 ve Sekil 4.3 *te verilmisgtir.

B L0, g, vy oy

Sekil 4.2 Gibsit, Bohmit ve Diyasporun kristal yapilan (Ozsoy, 1996)
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Sekil 4.3 A1,0;- H,O Sistemi (Ozsoy, 1996)
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Altiminyum hidroksitlerin sicakliga kars: gosterdikleri davramglar Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve
4.8 ’de sunulmustur. Gorildiigii gibi AI(OH); kristalleri belirli bir sicakliktan sonra
AlOOH °’a doniismektedir. Sicaklik artisin stirmesi durumunda ise gesitli kristal fazlar
olusarak en son «c-Al,O3 (korondum)’a gelinmektedir. (Ozsoy, 1996)
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Sekil 4.4 Aliiminyum Hidroksitte sicakliga kars: spesifik yiizey alam, kizdirma kaybs,
yogunluk degigimleri
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Sekil 4.5 Alliminyum Hidroksitlerin termal ve hidrotermal degisimler.

Sekil 4.5 °‘den de goriilebilecegi gibi ALOOH ‘tan ALOs ’e kadar olan  bélgede
(Al,O3 + en fazla %15 H,0), ¢i, gama, delta, kapa, eta, ve teta-aliimina fazlan belirlenmisgtir.
Aliiminyum hidroksitin 220-230 °C ‘de OH- gruplarim digaridan 1s1 (1.172 j/kg) alarak agi13a
birakma Ozelliginden giiniimiizde ¢ok fazla yaralamlmaktadir. Bazi ticari aliiminyum
hidroksitlerin tipik fiziksel 6zellikleri analizi gizelge 4.3 ’de verilmistir. Uriinlin tane boyu

dagilimi, y18mn yogunlugu, rengi ve igerdigi safsizliklar {iriiniin kalitesini belirtmektedir.
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Cizelge 4.4 Hidrotermal degisim (Koroglu, Yiizer ve Tagcioglu, 1993)

a) Tipik Fiziksel Analiz
Ticari Uriin Kodu Ozellikler Hidrat Hidrat Lupral
710 710 710
Dokme Yogunluk Paketlenmis (g/cm’) 0,26-0,45 0,70 0,23-0,4
Dokme Yogunluk Serbest (g/cm’) 0,13-0,22 0,35 0,13-0,2
Spesifik Yogunluk (g/cm?) 2,42 2,24 2,42
Yiizey Alam (m?%/g) 6,8 6,8 6,8
Sertlik, Mohs 2,5-3,5 2,5-3,5 2,-3,5
Reaktif indeks, n20 D 1,57 1,57 1,57
Renk Beyaza Yakin | Beyaza Yakin Beyaza Yakin
b) Tane Boyutu Analizi - Kiimiilatif
+ 44 mikron, % En fazla 0,15 En fazla 0,15 En fazla 0,15
- 3 mikron, % 90 - 90
+ 1 mikron, % 50 - 50
-0.5 mikron, % 10 - 10

Altiminyum hidroksitlerden yalmz gibsit, bohmit ve diaspor tabiattaki diger minerallerle

birlikte yaygin olarak bulunabilmektedir. Digerlerinin kayda deger bir

rastlanamamaktadir.

4.1.2. Aliiminyum Hidroksitlerin Uretimi

Aliiminyum hidroksit ve diger aliiminyum bilegiklerinin eldesi i¢in en fazla boksit yataklari
kullamilmaktadir. Boksit genelde A1,03.2H,0 olarak tamnmakta ise de, A1,03.nH,0 seklinde

yatagina
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yazilmaktadir. Biinyesinde degigebilen miktarlarda hematit, gétit, kaolinit, anataz, rutil,
ilmenit vs. gibi safsizliklar igeren boksit, laterik (gibsitik) ve karstik (b6hmitik, diasporik)
tipte olabilmektedir. Genel olarak boksitin islenmesi igin;

a) Yas alkali yontem (Bayer Prosesi)

b) Yas asidik yontem (diisiik pH *11 yontem)
c¢) Alkali firinlama yontemi

d) Karbotermik firinlama y6ntemi

e) Elektrolitik yontem

gelistirilmis olmasina ragmen, diinyadaki uygulamanmn % 95 ‘lik paymi Bayer prosesi
olusturmaktadir (Sekil 4.8). Yukarida verilen proseslerde boksit tiplerine gore degisebilen ana
reaksiyonlarin amaci, hammaddedeki aliiminyumun en fazlasmm ¢ozeltiye gegirerek saf

aliminyum bilesiklerine doniigiim verimini yiiksek tutmak olmaktadr.

>100 °C
(Gibsit)  A1(OH); + NaOH —’, NaAl(OH), 4.1
>200 °C
(Bshmit) A100H + NaOH + H,0— 5 NaAl(OH), (4.2)
>240 °C
(Diaspor) A100H + NaOH + Ca(OH), + H,0————»NaAl(OH); + Ca(OH), 4.3)

Coziniirlestirme igleminde boksit tipine gére olusabilen proses farki Bayer Prosesi’nin de
“Amerikan” ve “Avrupa” diye iki degisik sekilde gelismesine sebep olmustur. Bu
¢Ozilinlirlestirme igleminden sonra sistemde dekantasyon ve gerekirse kati (kirmizi gamur) stvi
(sodyum alﬁminat) ayirimi yapilmaktadir. Sivi kisimda doygunluk derecesinin {izerindeki bir
¢oziintirlikkle kalabilen AI(OH); ’in metastabilitesi sicaklik ve ag1 kristal etkenleriyle
bozundurularak bir kisim Al(OH); *in ¢6kmesi saglanmaktadir. Ikinci bir kati stvi ayirimu
yapmak i¢in kullanilan déner vakum filtrelerden sonra ayrilan A1(OH); ’in genelde 2/3 ’ii ag1
kristali olarak geri dondiiriilmektedir.
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Kalan kisim ise yeterli derecede su ile yikandiktan sonra mamul Al(OH); i olugturmak igin
doner vakum filtrelerden siiziilmektedir. Ayrilan sivi kisim ise konsantre edilerek “kuvvetli
Cozelti” adi altinda tekrar boksit ¢oziiniirlestirme boliimiine verilmektedir. Proseste
olusabilen sodyum hidroksit (NaOH) kayiplarinin karsilanmas: icin, kuvvetli ¢ozeltiye gerekli
miktarda NaOH ilavesi yapilmaktadir.

Bu proseste halen arastirilan konular arasinda;

a) Kirmizi ¢amur degerlendirilmesi,

b) Sodyum hidroksit kayiplarinin azaltilabilmesi,
c) Is1 ve kiitle dengelerinin optimizasyonu,

d) Uriintin kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin iyilestirilmesi, gibi ¢alismalar agirlik teskil
etmektedir.

Bayer prosesinin digindaki y6ntemler genellikle direkt olarak altimina {iretimi igin daha
elverigli olup, altiminyum hidroksiti yaklagik iki kat daha pahaliya mal etmektedir. Bayer
prosesinin altiminyum hidroksit {iriinii gibsittir. Ticari {riin olarak piyasaya siiriilen
aliiminyum hidroksitin nemi % 0,4 civarinda olup, tane boyut dagilimi 0,3-80 um arasindadir.
Bu iirtiniin kalitesini ve dolayisiyla fiyatim1 belirleyen unsurlarin baginda maddenin Na,O
icerigi gelmektedir. Diger aliiminyum hidroksitlerin saf olarak {iretilmesi i¢in ¢ok gesitli
yontemler kullanilmaktadir. Bayerit eldesi i¢in geligtirilen yontemlerden en 6nemlileri;

a) Sodyum aliiminat ¢6zeltisinden karbondioksit gegirilmesi,
b) Aliiminyum veya aliiminyum alkoolatlarin su ile muamelesi,

¢) B-altiminamin sudaki rehidratasyonu gosterilebilir.

Ticari iiriin olarak sunulan bayeritin kristal biiyiikligii | um olmasina ragmen bayerit taneleri
30-100 pm °’lik kiimeler halindedir. Miktar olarakta az iiretilen bayeritten t-altiminaya
gecilerek cesitli katalizorler yapilabilmektedir. Nordstrandit ’in eldesinde ise aliimogel
kullamilmaktadir. Kullanim alan1 olmayan Nordstranditin ticari bir iiretim y6ntemi de yoktur.

Bohmit eldesi igin kullanilan yontemler arasinda;
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a) Gibsit, bayerit veya amorfik hidroksitin hidrotermal dehidratasyonu,
b) Aliiminyum metalinin 100 °C ’de buharla muamelesi,
c) Gibsitin 300 °C ’deki havayla isitilmasi,

teknikleri yer almaktadir. Ticari {iriin olarak iiretilen b6hmitin fiyat1 yiiksek olup, miktari
azdir. Diaspor ise laboratuarda hidrotermal olarak elde edilmesine karsin, ticari ¢apta
tretilmemektedir. Aliimogel ve amorf aliiminyum hidroksitler gibsitten sonra en fazla
iretilmektedir. 10.000 ton/yil ’1n iizerinde bir liretime sahip olan bu bilesiklerin eldesinde

kullanilan ydntemler arasinda;

a) Aliiminyumun anorganik tuzlarina belirli kogullarda asit veya baz katilmasa,

b) Baz: aliiminyum organik bilesiklerinin hidrolizi, yer almaktadir.

4.1.3. Aliiminyum Hidroksitlerin Kullanim Alanlar1 ve Ekonomisi

Gibsit, asindirici olarak dis macunlarinda, yanmay1 Onleyici olarak hali, plastik ve ingaat
sanayiinde, antiasit olarak ila¢ sanayiinde, pigment olarak kagit, lastik ve boya sanayiinde
kullanim alani bulabilmektedir. Ayrica diger anorganik aliiminyum bilesiklerinin tiretiminde
de kullanilan gibsitin ¢ok 6nemli bir kullanim alamini da zeolitlerin tiretimi olugturmaktadir.
Bayeritten elde edilebilen t-aliiminadan bir seri katalizor tiretilmektedir. Nordstranditin fazla
kullanim alam yoktur. Son zamanlarda 6nemli Olgiilerde artan kullanma alanlarina sahip
bohmit ileri teknolojilerin kullandigi sol-gel seramikler igin gerekli olan diigiik sodalh
aliminaya geg¢isi saglayabilmektedir. Cok ince taneli béhmitin lastik, kagit, boya ve
miirekkepte pigment olarak ¢ok iyi neticeler verdigi bilindigi halde, pahali olmas1 nedeniyle
fazla kullanilamamaktadir. Diaspor, refrakter asindiricilarin tiretiminde kullanilan baz killerin
yapisina girmesine ragmen, simdiye kadar ticari bir 6neme sahip olamamigtir. Aliimogel ve
amorf aliiminyum hidroksitin en yaygin kullanim alam katalizér tiretimidir. Ikinci kullanim
alanim olugturan ¢ok ¢esitli adsorbantlann {iretiminde ise artig gbzlenmektedir. Bunlar ayrica
ilag sanayinin kullandig: antiasitlerin yapisina da girmektedir. Aliiminyum hidroksitlerin 1976
yilindaki satig fiyatlarindan (Cizelge 4.5) iiriinlerin 6nemlilik derecelerinin karsilagtiriimasi
kolayca yapilabilmektedir. (Etiid Grubu Raporlari 2 ,1977)
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Cizelge 4.5 Aliiminyum hidroksitlerin 1976 yilindaki fiyatlan (DPT, 2001)

Uriin Fiyat ($/Ton)
Gibsit 100 - 400
Bayerit 400
Nordstrandit .
Bohmit 800
Diaspor )
ﬁgff;il; ﬁﬁ:ﬁf(sﬁ 650 -1.100

Anlagilacag gibi tiriinlerdeki kalitenin yiikseltilmesi fiyatlarin artmasina neden olmaktadir.

4.2 Aliimina

Aliiminyum hidroksitlerin 1s1l igleminde (Sekil 4.6, 4.7, 4.8) olusan fazlarin genel ad1 altimina
olup, 1000 °C ’in altindakilere “aktiflestirilmis aliimina” denir. 1.150 °C ’in {izerindeki 1s1l
igslemde ise kalsine edilmis “a-AlO3 (korondum)” olugmaktadir. Bu iki sicaklik arasindaki
fazlarin adi kalsine edilmis “B-aliimina” olarak kabul edilmigtir. Kalsine edilmis
a-aliiminadan belirli islemler uygulanarak “kesme (tabular) aliimina” ve “erimis (fused)

aliimina” elde edilebilmektedir.

4.2.1. Aktiflestirilmiy Aliimina (Al,O3.nH,0)

Ozellikli aliimina kimyasali olan aktif aliimina, aliiminyum hidroksitlerin 1.000 °C ’nin
altindaki 1s1l igleminde olusan fazlarin genel adi olup, aliiminyum hidroksitin 5 kat1 fiyatina
pazarlanmaktadir (1987 ’de 900-1.115 $/ton). Kullanim alanlarina gore farkl: islemlerin

uygulanmasiyla iiretilen aktif altiminalarin eldesi i¢in genelde; a) aliiminyum hidroksitlerin
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(a-trihidrat, gibsit, aliimogel, amorfik gibi) iiretimi; b) kullamm alammn istegine gore 6n sekil
verme; ¢) 1sisal iglem; d) son sekil verme; kademelerinden gegilmektedir.(Koéroglu, Yiizer ve

Tagcioglu, 1993)

Isil iglemin sicakligina bagl olarak biinyesinde ¢esitli miktarlarda (0<n<0,6) kimyasal bilesim
halinde su igeren bu iiriin, toz, ince taneler (graniil) veya sert yuvarlak gézenekli bilyeler
seklinde kullanima siiriiliir. Kimyasal aktivitesi diigiik olan {irtin, ¢cok onemli bir 6zellik olan,
su alma kapasitesine sahiptir. Bu 06zelligi belirleyen etkenler ise, lirliniin kristal yapisi
(o,7-alimina), gézenek sekli ve yilizey alanmidir. Bu iirtinlerin bazi yapisal 6zellikleri Cizelge

4.6 ’de verilmigtir.

Cizelge 4.6 Aktiflestirilmig aliiminalarin baz1 yapisal 6zellikleri

Biri «
Cesit Kristal Sistemi ﬁgi%gﬁg o

(g/en’)
Y Gama Tetragonal - 3,2
) Delta Ortorombik/Tetragonal 12 32
n Eta Kiibik (spiral) 10 2,5-3,6
0 Teta Monoklinik 4 3,56
X Ci Kiibik Hekzagonal 10 3,0
K Kappa Hekzagonal 28 3,1-3,3
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4.2.1.1 Aktiflestirilmis Aliiminanm Uretimi

ALCOA F-l olarak piyasaya sunulan aktiflestiriimig aliiminamin eldesi igin g¢oktiirme
tanklarinda olugsan Bayer a-trihidrat kabuklarina kirma, yikama, 400 °C ’ye kadar 1sitma,
tekrar kirma ve eleme islemleri uygulanmaktadir. Yaklasik % 6 su iceren bu {iriiniin yiizey

alan1 250 m%/g civarindadr.

Gibsitten hareket edilerek aktiflestirilmis aliimina {iretilen bir baska yontemde ise, doéner

tanburlarda mekanik presleme kullaniimaktadir.

Altimogel ve amorfik aliiminyum hidroksitlerden olusan kekin ekstriizyon yoluyla yufka
sekline getirilip 1sisal isleme tabi tutulmasi ile de aktif aliimina elde edilebilmektedir. Bu
yontemde degisiklik yapilarak, ekstriizyon yerine kekten tekrar ¢6zeltiye gegme, bu ¢dzeltinin
piiskiirtmeli kurutucuda ¢ok ince toz haline getirme ve preslenme iglemleri uygulanarak yiizey
alan1 300-600 m?/g olan aktiflestirilmis aliimina iiretilebilmektedir. Alkoksitten elde edilen bir
alimogel’in kurutularak 500 °C’taki 1s1l islem neticesinde saydam aktiflestirilmis aliiminaya

gecisi ise B. Yoldas tarafindan patentlesmistir (Yoldas, 1976)

Bir bagka aktif aliimina tiretim yonteminde ise gibsit 400-800 °C °ta hizli bir aktiflestirme
iglemi uygulanmaktadr.

4.2.1.2 Aktiflegtirilmis Aliiminanin Kullanimi

Aktiflegtirilmis altiminanin en 6nemli ve en genis kullanim alamini adsorbent ve katalizor
sanayi olusturmaktadir. Biinyesinde 6nemli miktarda su adsorblayabilen bu tiriin 1990 yilinda
birgok endiistriyel tesislerde 21 ¢esit gaz ve 26 adet organik sivimin kurutulmasinda
kullamlmgtir, Kalsiyum Kkloriir ve silika-jel ’den daha iyi bir nem alic1 olan bu madde
gazlardaki rutubeti ppm mertebesine indirmektedir. Igme suyunun mikrobunu 6ldiirmekte
kullanilan fluosilikat asidi (H,SiF¢) ’nin florunu almak i¢in kullamlan aktiflestirilmis altimina
atik sulardaki fosfat, arsenik, anyonik boyalar, kolloidal silika, civa, selenyum ve diger
metalleri de adsorblama 6zelligine sahiptir. (Koroglu, Yiizer veTagcioglu, 1993)
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Aktif aliimina gaz ve nem adsorpsiyonunda (Orban, Siklosi and Sigmond,1983), katalizor ve
katalizor tagiyicist eldesi gibi ¢ok genig kullamm alanlarina sahiptir. Bazi aktif aliimina
gesitlerinin atik veya igme sularindaki belirli kirleticilerin (As™, As*, PO,> FY)
tutulmasinda da basariyla kullanilabilecegi tespit edilmigtir. (Yiizer, Hasanova ve Kéroghu,
1995), aktif altimina i¢gme suyundan, arsenigin adsorpsiyonunda ve uzaklagtirilmasimnda
kullamlmaktadir. (Yan-hua , Tsunenori and Akira 2002), (Jalil and Farooque, 2001). Arsenit
ve arsenatin denge ve kinetik adsopsiyonu aktif aliimina ile aydinlatilmistir. Ciinkd aktif
altimina giiclii arsenat iyonu segiciliine sahiptir. Lin ve Wu ¢aligmasinda kullandig aktif
aliminanin yiizey alam 115-118 m%g’dir. (Lin, Wu, 2000), Aynca aktif aliimina su
kaynaklarindan florur uzaklagtirilmasinda da kullanilmustir. (Karthikeyan, Meenakshi and
Apparao, 1994), aktif aliimina stilfat formasyonunda H,S ve SO, ’den siilfiire doniisiimii
saglar. (PClark, Dowling and M. Huang, vd. 2002). Ayrica su aritiminda,giibre endiistrisinde,
petrol rafineri tesislerinde, gida ve ilag endiistrisinde, mineral yag {iretiminde, sogutucu

makine iiretiminde kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis aliiminanin bir diger 6nemli kullamm alamimi ise genellikle petrokimya
endiistrisinde kullanilan katalizérler (Claus katalizérii, alkollerin dehidratasyon katalizorii,
olefinlerin izomerizasyon katalizérii gibi) ve katalizér tastyicilan (Co, MoOx, Ni-MoOx,
eksoz gazi temizlenmesi ve yiiksek oktanl benzin eldesi igin kullamlan Pt-Pd, CrOx, zéolit Y
gibi) olusturmaktadir. (Ozs;)y, 1996) Ayrica elektrokimyasal sistem ile aktif aliimina
sisteminin birlesmesi ile fliorit yeralti sularindan basanh bir sekilde kaldirilmaktadir.

(Lounici and Addour, 1997)

4.2.2 Kalsine Edilmis a-Aliimina

Isisal iglemin son kademesinde olusabilen a -Al,O; iiriinii romboedrik yapili (Sekil 4.10)
beyaz renkli kristal goriintimiindedir. Yogunlugu 4.0 g/cm®, mohs sertligi 9, ergime noktasi
2.055 °C, kaynama noktast 2.980 °C olan c-aliimina, iistiin &zelliklere sahip bir doga
harikasidir. Bu firtiniin gesitli kalitelerini kristal boyut, kalsinasyon sicakligi ve Na,O igerigi
gibi szellikler belirlemektedir.
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Sekil 4.7 A1,0; (korund) ‘un kristal kafesi

4.2.3 Kesme (Tabular) Aliimina

Kalsine edilmis o -aliiminadan elde edilen bu iiriiniin tamami a-aliimina geklinde
olup, ok sert, yogun, iyi bir 1s1 gegirici, 1s1 oklarma dayanikl: ve ytiksek sicaklikta dielektrik
gliciine sahip bir maddedir. Goriiniiste genis, hegzagonal, uzunlamasina olusan tablet

bigimindeki o -Al,Os kristallerinin ortalama tane boyutu 40-200 pm arasindadr.



4.2.4 Erimis (Fused) Aliimina

Diger ad: sentetik (yapay) korondum olan bu tipin, hareket edilen hammaddeye gore,
birka¢ ayr renkte olan sekilleri vardir. Genellikle kahverengi, pembe (yakut kirmizisi veya

sentetik yakut) ve beyaz renklerde piyasaya siiriilen erimis aliiminanin en dnemli &6zelligi

asindiric1 olmasidir.

4.2.5 Kalsine Edilmis B-Aliimina

Bu tip aliminanin yapisinda g¢esitli oksitler (N,O, K0, CaO, SrO, BaO, LiO gibi)

(Cizelge 4.9) yer alabilmekte ise de, giiniimiizde yalniz kalsine edilmis sodyum aliiminamn

ticari degeri bulunmaktadir.

4.2.6 Alitmina Ekonomisi

Cesitli tipteki altiminalarin A.B.D ‘deki fiyatlann Cizelge 4.10 ’da verilmigtir. Altimina

tiriinlerin vatam olan Kuzey Amerika'min ilerleyen yillardaki tiretimi diiserken, Japonya ve

Avrupa iilkelerinde artis s6z konusudur.

Cizelge 4.7 Alimina iirtinlerinin A.B.D *deki fiyatlar

Sira . Uretim Birim
Uriin Adx
No (ton/y1l) ($/kg)
20.000
1 | Aktiflestirilmis Aliimina 0,9-125
25.000
Kalsine Edilmis alfa-Aliimina 0.41-0.55
2 |a) Diisiik Sodalx "o 1.21-1.98
b) Ekstra saf
3 |Kesme Aliimina 0,5
4 | Erimis Aliimina 20.000 -
5 |Kalsine Edilmis B-Aliimina - -
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel galigmalar; deney programini, ¢aligmada kullamilan numunenin kaynagini, bu

numunenin hazirlanmasini ve aktiflestirilmesini igermektedir.

5.1 Deney Program

Bu calismanin amaci; Konya’'nin Seydisehir ilgesinde bulunan Aliiminyum Fabrikasi’ndan
kat1 atik olarak atilan altiminyum hidroksit [AI(OH); veya Al,03-3H,0] kabugundan aktif
alimina {retim imkanlanmn aragtirlmasidir. Yapilan g¢aligmanin birinci agamasinda
numunenin, kimyasal analiz, X-Isinlar1 difraksiyonu, DTA-TG Analizi ve Elektron
Mikroskobu incelemesi yapilarak karakteri tespit edilmistir.

Calismamin ikinci asamasinda ise, temsili numunenin kirma, eleme, degisik asitlerle
aktiflestirme, degisik sicakliklarda isil iglem ve bu iglemler sonucu elde edilen iiriinlerin

karakterizasyon galigmalarini kapsamaktadir.

5.2 Cahsmada Kullanilan Malzemeler

Calismada kullanilan aliiminyum hidroksit kabugu numunesi Eti Aliiminyum A.S. Genel
Midiirligti'ne bagh Altimina Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Fabrikamin yaklagik 15 m ¢ap
ve 30 m yiiksekligindeki hidrat ¢oktiiriiciilerin i¢ yiizeyine zamanla proses geregi, 0,5 - 1 m
kalinlikta bir kabuk tabakasi tesekkiil etmektedir. Daha onceleri, devre dig1 birakilarak
¢oktiirticli i¢ ylizeyinin temizlenmesinde agiga ¢ikan atik bloklarinin yiikleme, tasinma, kirma,
ogiitme, eleme gibi ek islemlerden sonra sisteme geri beslenmigtir. Sistemde meydana gelen
mekanik sorunlar yiiziinden, alliminyum hidroksit kabugu kirmuzi ¢amur barajina
atilmaktadar.
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5.3 Deney numunelerinin hazirlanmasi

5.3.1 Kirma ve Eleme

Alinan temsili numune 40 kg ’dir. Malzeme fabrikanin laboratuarindaki geneli
kiricida, bogaz agiklii en az olacak sekilde kirlmugtir. Kirma iglemi akim semasi

Sekil 5.1. °de verilmigtir.

Aliiminyum Hidroksit Kabugu
(-5,cm)

l

Ceneli Kiric

Eleme

(5 mm)

Sekil.5.1 Kirma Islemi Akim Semasi

Ceneli kinicida kirilan aliiminyum hidroksit kabugu, 5 mm agiklikl: elekten elenmis, elek iistii
ceneli kiricida tekrar kirnlmagtir. Kiricida ikinei kez kirillan elek iistii malzeme tekrar aym
elekten elenmistir. Bu islem alliminyum hidroksit kabugunun tiimii 5 mm altina kirtlincaya
kadar stirmiigtiir. Bu iglem sonrasi numune, “numune‘ boliicti” ile boliinerek gesiﬂi amaglar
icin kullamlmak iizere ¢ok sayida temsili numuneye ayrilmigtir. Bu temsili numunelerden
birisi laboratuar tip titregimli elekte 5; 3; 1; 0,4; 0,2; 0,1; 0,05 mm elekler kullamlarak analize
tabi tutulmustur. Bu elek analizi sonucunda 0,05 mm alti, 0,05-0,1 mm; 0,1-0,2 mm;

0,2-0,4 mm; 0,4-1 mm; 1-3mm; 3-5mm; ve +5 mm elek fraksiyonlan elde edilmistir.
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5.3.2 Aktiflestirme
Aliiminyum hidroksit (altiminyum trihidrat) kabugu numunelerini aktiflestirmek igin gesitli

asitler kullanilmig ve farkl: 1s1 derecelerinde kalsine edilmistir.

5.3.2.1 Asit Ile Aktiflestirme

Asit ile aktiflestirmeye On aktivasyon da denir. Birinci grup deneylerde sadece, nitrik asit
(HNO3), hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H,SO4) kullamlmugtir. Ikinci grup deneylerde ise
asitler aralarinda farkli oranda karigim kullanilarak, aktiflestirme saglanmigtir. Ayrica asitler

+0,05-0,1 ; +0,1-0,2 mm; +0,4-1,0 mm ; +70 pum fakli boyutlardaki numuneler kullanilmigtir.

5.3.2.2 Isil islem Ile Aktiflestirme

Isil islem deneyleri dort grupta yapilmistir. Deneyde Heraeus Tipi firin kullanilmagtir.

Birinci grup deneyde temssili numune, +0,4-1,0 mm ; +0,1-0,2 mm tane boyutunda 6n

aktivasyon yapilmadan direkt olarak 600 °C *de 1 saat siireyle bekletilmigtir.

Ikinci grup deneyde numune, 0,4-1,0 mm ; +0,1-0,2 mm tane boyutunda 6n aktivasyon
yapilmadan 500 °C ’de 1 saat bekletildi, daha sonra sicaklik 15 dakika sonra 600 °C ’ye
¢ikartildi ve bu sicaklikta 1 saat bekletildi, daha sonra sicaklik 15 dakika sonra 700 °C ’ye

cikartildi ve bu sicaklikta da 1 saat bekletildi. .

Ugtinci grup deneyde numune, +0,05-0,1 mm ; +0,1-0,2 mm; +0,2-0,4 mm ;+1,0-3,0 mm

tane boyutunda 6n aktivasyon yapilmadan direkt olarak 390 °C *de 1,2,3 ve 4 saat bekletildi.

Dérdiincii grup deneyde numune, +0,1-0,2 mm; +0,2-0,4 mm ;+1,0-3,0 mm tane boyutunda
on aktivasyon yapilarak, 300 - 380 - 500 - 560 °C ’de 1sil islem ile kalsine edilerek

aktiflestirme ¢aligmasi yapilmistir.
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Cizelge 5.1 Kabuk Numunesinin Kimyasal Analizi

AlOs % 63,76
Fe;Os % 1,13
SiO; % 0,44
TiO, % 0,0053
Nay,O % 0,31
Nem (110 °C) % 10,50
Kizdirma Kayb1 (1100 °C) % 34,67
5.3.3 Tane Boyut Dagihim

10 cm ve iizeri alinan cevher, deneylerde kullanilmak iizere, bogaz a¢iklig1 en aza indirilmis,
ve laboratuar tipi ¢eneli kiricida kirilarak boyutu diigtirilmiistiir. Daha sonra 5; 3; 1; 0,4; 0,2;

0,1; 0,05 mm ‘lik elekler kullanilarak boyutlar simflandirilmis ve boyut dagilimi g¢ikariimigtar.



Cizelge 5.2 Ceneli kinicida kirilmig cevherin elek dagilimi

MIKTAR
BOYUT (mm)
(%) Y % Elek Al | 3 % Elek Ustii

+5 30,1 30,1 100
-5+3 16,9 47,0 69,9
3+1 14,1 61,1 53,0
-1+04 19,2 80,3 38,9
-0,4+0,2 7,5 87,8 19,7
-0,2+0,1 4.6 92,4 12,2
-0,1 +0,05 4,1 96,5 7,6

-0,05 3,5 100 3,5

TOPLAM 100
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5.4 Asit ve Isil Aktivasyon Deneyleri

Aliiminyum hidroksit kabugunu aktiflestirmek igin ¢ok ¢esitli parametreler kullanarak

deneyler yapilmistir ve bu deneylerin genel akim semalan verilmigtir.

a) Deney - 1

Kullamlan Malzemeler : +5 mm boyutunda 20,1775 g numune. 120 cc 1 N HNO;

Numune (20,1775 g)

120 cc 1 N HNO;

1 saat kanigtirma
(10 dk. araliklarla)

1. Kati-S1v1 Ayirimu

Kat1 Kisim
(150 cc saf su ilavesi)

l

Stizme

l

Oda Sicakliginda Bekletme

l

110 °C Etiitte 10 saat kurutma

l

Desikatorde Sogutma

l

Tartim (20,0395)
Agirlik Kaybt % 0,68
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b) Deney -2

Kullamilan Malzemeler : +0,4 mm boyutunda 20,0528 g numune. 100 cc HCI

Numune (20,0528 g)
100 cc HCI

20 saat Bekletildi

l

1 saat 1sitild1
(50 cc “ye inene kadar)

Kati Kisim
(100 cc saf su ilavesi)

Stizme

l

Oda Sicakliginda Bekletme

!

110 °C Etiitte 10 saat kurutma

l

Desikatérde Sogutma

l

Tartim (19,6778)
Agirlik Kayb1 % 1,87
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¢) Deney - 3
Kullanilan Malzemeler : +0,1 mm boyutunda 20,0128 g numune. 100 cc HCI

Numune (20, 0128 g)
100 cc HC1

5 saat Bekletildi

l

1 saat 1s1t1lda
(50 cc ‘ye inene kadar)

Kat1 Kisim
(100 cc saf su ilavesi)

Siizme

l

Oda Sicakliginda Bekletme

l

110 °C Etiitte 10 saat kurutma

l

Desikat6rde Sogutma

l

Tartim (19,3204)
Agirlik Kayb1 % 3,45



49

d) Deney - 4
Kullanilan Malzemeler : +0,1 mm boyutunda 20,0092 g numune.
100 cc HCI + 20 cc HNO;

Numune (20,0092 g)
100 cc HC1 + 20 cc HNO;

1 saat 1s1t1ld1
(25 cc “ye inene kadar)

Kat1 Kisim
(100 cc saf su ilavesi)

Siizme

l

Oda Sicakliginda Bekletme

l

110 °C Etiitte 10 saat kurutma

l

Desikatérde Sogutma

l

Tartim (12,351)
Agirlik Kaybr % 38,27
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e) Deney - 5

Kullamlan Malzemeler : +0,4 mm boyutunda 20,7020 g numune.
100 cc HC1 + 20 cc HNO;

Numune (20,7020 g)
100 cc HCI + 20 cc HNO;

1 saat 1s1t1ld1
(20 cc ‘ye inene kadar)

Kat1 Kisim
(100 cc saf su ilavesi)

Siizme

l

Oda Sicakliginda Bekletme

l

110 °C Etiitte 10 saat kurutma

l

Desikatdrde Sogutma

l

Tartim (18,8680)
Agirhik Kayb1 % 23,62
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f) Deney - 6

Kullamlan Malzemeler :

+0,4 mm boyutunda 5,0427 g numune.
+0,1 mm boyutunda 5,0019 g numune.

10,5 mm boyutunda 20,0395 g numune.

Numuneler 600 °C sicaklikta Heraeus tipi firinda 2 saat 1s11 aktivasyona tabi tutuldu.

g) Deney — 7

Kullanilan Malzemeler : +0,4 mm boyutunda 20,9443 g numune.
+0,1 mm boyutunda 20,0068 g numune.

(1/6) Oraninda 100 ml HCI/H,SO4

Numune (20,7020 g) Numune (20,7020 g)
100 ml HCI/H,SO4 100 ml HCI/H,SO4
1 saat 1s1tild1 1 saat 1sitild1
(20 cc “ye inene kadar) (20 cc ‘ye inene kadar)
Kati1 Kisim Kat1 Kisim

(Siilfatlagti) (Siilfatlast)
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g) Deney - 8

Kullanilan Malzemeler :

+0,1 mm boyutunda 10,0060 g numune.

+0,4 mm boyutunda 13,0648 g numune.

Numuneler 500, 600, 700 °C sicaklikta Heraeus tipi firnda 1 ‘er saat 1s1l aktivasyona tabi
tutuldu.

h) Deney - 9

Kullanmilan Malzemeler : +0,4 mm boyutunda 20,0026 g numune.
+0,1 mm boyutunda 20,0002 g numune.

(1/6) oraminda 50 ml HCI/H,SO4

Numune (20,7020 g) (+0,1) Numune (20,0026 g) (+0,4)
50 ml HC/H,S04 50 ml HCI/H,SO4
Asit karigiminda bekletildi Asit karigiminda bekletildi
Kat1 Kisim 1 giin etiivde bekletildi
(Stilfatlagtr)
Desikatérde Sogutma
Tartim (19,4164)

Agirlik Kayb1 % 2,93
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1) Deney — 10

Kullamlan Malzemeler :

100 ml HC1 asit aktivasyonu uygulanmis +0,1 mm boyutunda numune.

100 ml HC1 asit aktivasyonu uygulanmis +0,4 mm boyutunda numune.

100 cc HCI + 20 cc HNO3 asit aktivasyonu uygulanmis +0,1 mm boyutunda numune.

100 cc HCI + 20 cc HNO3 asit aktivasyonu uygulanmis +0,4 mm boyutunda numune.

50 ml HCI/H,S 0Oy asit aktivasyonu uygulanmis +0,4 mm boyutunda numune.

Numuneler 500 °C sicaklikta Heraeus tipi firinda 2 saat 1s1l aktivasyona tabi tutuldu.

i) Deney — 11

Kullamlan Malzemeler :

+0,2 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamig numune, 390 °C sicaklikta Heraeus ﬁpi
firinda 1 saat siireyle 1s1l aktivasyona tabi tutuldu.

+0,05 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamig numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
firinda 1 saat siireyle 1s11 aktivasyona tabi tutuldu.

40,2 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamis numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
firinda 2 saat éﬁreyle 1s1] aktivasyona tabi tutuldu.

+0,05 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamig numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
firinda 2 siireyle saat 1511 aktivasyona tabi tutuldu.

+0,2 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamis numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
firinda 3 saat siireyle 1s1] aktivasyona tabi tutuldu.

+0,05 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamis numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
firinda 3 saat stireyle 1s1] aktivasyona tabi tutuldu.
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+0,2 mm boyutunda, &n aktivasyon uygulanmamig numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
firnda 4 saat siireyle 1s1l aktivasyona tabi tutuldu.

+0,05 mm boyutunda, 6n aktivasyon uygulanmamig numune, 390 °C sicaklikta Heraeus tipi
finnda 4 saat siireyle 1s1l aktivasyona tabi tutuldu.

5.5 Asit Ve Isil Aktivasyonu Yapilan Numunelerin Yiizey Alanlarmin Olgiilmesi

5.5.1 Yiizey Alam Olgiim Deneyleri

Yiizey alam olgiim deneyleri, ITU Maden Fakiiltesi laboratuarinda mevcut, B.E.T.
(Brunauer, Emmet ve Teller) teorisiyle ¢alisan MONOSORB yiizey alam 6lglim cihaz ile
yapilmugtir. Yiizey alam 6lglimiinde numune ylizeyine adsorbe olmug mikroporlardaki sivi
veya gaz kapanimlarmin desorpsiyonunu saglamak amaciyla yapilan 6n 1sitma islemi ise
“Thermoflow Degasser” marka numune istasyonunda gergeklestirilmigtir. Monosorb kati
ylizeyine adsorblanan gaz miktarim olgmektedir. Olgtim, nitrojen ve helyumdan olusan
adsorbate ve inert tagiyici gaz kargiminin 1sil iletkenlik deg@isiminin saptanmasi esasina

dayanmaktadir.

B.E.T. teorisiyle ¢alisan MONOSORB cihazinin kullaniminda, numune miktarinin yiizey
alanina 6nemli bir etkisinin olmadii, numunelerin boyutlar1 ve 6n 1sitma iglemi sirasinda
uygulanan sicakliklar ile yiizey alami arasinda ise dogrusal bir iligki oldugu belirtilmistir.
(Firat, 1998)

MONOSORB cihazinda farkli tane boyutlarina ve farkli aktivasyona sahip 25 adet 6l¢tim
gergeklestirilmistir. Malzemenin cinsine ve 6lgiilecek miktara gore Slglim siireleri degistigi
gozlenmigtir. Aliiminyum hidroksit kabugu olan numune i¢in her bir 6l¢iim en az 25 dk ile
45 dk arasinda degismistir.
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Cizelge 5.3 Yapilan deneysel ¢aligmalarin agiklamasi v
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7

e ylizey alam sonuglari.

1 +0,1-02 100 cc HCI ile asit aktivasyonu 45
uygulanmigtir.

’ +04-1,0 100 cc HCI ile asit aktivasyonu 40
uygulanmugtir.
100 cc HCI + 20 cc HNO; ile asit

3 +0,1-0,2 aktivasyonu uygulanmigtir. 85
100 cc HC1 + 20 cc HNO; ile asit

4 +0,4-1,0 aktivasyonu uygulanmistir. 75
600 °C ‘de 1 saat siiresince 1sil

5 +0,1-02 aktivasyon uygulanmugtir. 178
600 °C ‘de 1 saat siiresince 1sil

. Yiizey alam
_ akti lanmugtir. Y

6 +5,0-6,0 vasyon uyguatimistr gelismemigtir.
600 °C ‘de 1 saat siiresince 1sil

7 +0,4-1,0 aktivasyon uygulanmgtir. 167
Her bir 500 - 600 - 700 °C ‘de
1 saat siiresince 1sil aktivasyon

8 +0,4-1,0 189
uygulanmustir.
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+0,1-0,2

Her bir 500-600-700 °C ‘de
1 saat siiresince 1s1 aktivasyon

uygulanmagtir.

173

10

+0,4-1,0

50 ml (1/6) HCVH,SO, ile asit

aktivasyonu uygulanmuigtir.

Yiizey alam
gelismemisgtir.

11

+0,1-0,2

100 cc HCI asit ile on
aktivasyondan sonra 500 °C ‘de 2
saat siire ile 1sil aktivasyon

uygulanmigtir.

195

12

+0,1-0,2

100 cc HCI + 20 cc HNO; asit ile
On aktivasyondan sonra 500 °C ‘de
2 saat siire ile 1s1l aktivasyon

uygulanmgtr.

189

13

+70 (um)

100 cc HCI1 + 20 cc HNO; asit ile
dn aktivasyondan sonra 500 °C ‘de
2 saat siire ile 1s1] aktivasyon

uygulanmigtir.

199

14

+0,4-1,0

500 °C ‘de 2 saat siiresince 1sil

aktivasyon uygulanmigtir,

139

15

+0,4-1,0

100 cc 1 N HCl asit ile 6n
aktivasyondan sonra 500 °C ‘de
2 saat siire ile 1s1l aktivasyon

uygulanmgtir.

201

16

+0,4-1,0

500 °C ‘de 2 saat siiresince 1s1l

aktivasyon uygulanmistir.

188
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500 °C “de 2 saat siiresince 1s1l

17 +0,1-0,2 aktivasyon uygulanmigtir. 205
390 °C ‘de 1 saat siiresince 1sil

18 +0,2-04 aktivasyon uygulanmistir. 147
390 °C ‘de 1 saat siiresince 1s1l

19 +0,05-0,1 aktivasyon uygulanmistir. 218
390 °C ‘de 2 saat siiresince 1s1l

20 +0,2-04 aktivasyon uygulanmigtir. 190
390 °C ‘de 2 saat siiresince 1s1l

21 +0,05-0,1 aktivasyon uygulanmigtir. 166
390 °C ‘de 3 saat siiresince 1s1l

22 +0,2-04 aktivasyon uygulanmigtir. 191
390 °C “de 3 saat siiresince 1s1l

23 +0,05-0,1 aktivasyon uygulanmigtir. 181
390 °C “de 3 saat siiresince 1s1l

24 +02-04 aktivasyon uygulanmigtir. 159
390 °C ‘de 3 saat siiresince 1s1l

25 +0,05-0,1 aktivasyon uygulanmustir. 202
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26

+0,2-0,4

60 cc HC1 + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 300 °C ‘de 1 saat

siire ile 1s11 aktivasyon uygulanmgtir.

162

27

+0,2-0,4

60 cc HCI + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 390 °C ‘de 1 saat

siire ile 1s1l aktivasyon uygulanmigtir.

211

28

+0,2-04

60 cc HCI + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 560 °C ‘de 1 saat

stire ile 1s1l aktivasyon uygulanmgtir.

175

29

+0,4-1,0

60 cc HC1 + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 300 °C ‘de 1 saat

siire ile 151l aktivasyon uygulanmigtir.

113

30

+0,4-1,0

60 cc HCI + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 390 °C de 1 saat

siire ile 1s1l aktivasyon uygulanmigtir,

184

31

+0,4-1,0

60 cc HCI + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 560 °C ‘de 1 saat

stire ile 1511 aktivasyon uygulanmsgtir.

193

32

+1,0-3,0

60 cc HC1 + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 300 °C ‘de 1 saat

siire ile 1511 aktivasyon uygulanmigtir.

92

33

+1,0 - 3,0

60 cc HCI + 20 cc HNQ; asit ile 6n
aktivasyondari“sonra 390 °C ‘de 1 saat
stire ile 151l aktivasyon uygulanmigtir,

125

34

+1,0-3,0

60 cc HCI + 20 cc HNO; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 560 °C ‘de 1 saat
siire ile 1s11 aktivasyon uygulanmigtir.

106
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35

+0,2-04

125 cc Saf Su + 75 cc H,S80;, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 300 °C ‘de 1 saat siire
ile 151l aktivasyon uygulanmgtir.

115

36

+0,2-04

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 390 °C ‘de 1 saat siire

ile 1s11 aktivasyon uygulanmigtir.

170

37

+0,2-0,4

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 560 °C ‘de 1 saat siire

ile 151l aktivasyon uygulanmigtir.

130

38

+0,4-1,0

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 300 °C ‘de 1 saat sfire

ile 1s11 aktivasyon uygulanmagtir.

105

39

+0,4-1,0

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 390 °C ‘de 1 saat sitre

ile 151l aktivasyon uygulanmagtir.

121

40

+0,4-1,0

125 cc Saf Su + 75 cc H,SO, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 560 °C ‘de 1 saat siire

ile 151 aktivasyon uygulanmugtir.

160

41

+1,0-3,0

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 300 °C ‘de 1 saat siire
ile 1s1] aktivasyon uygulanmgtir,

95

42

+1,0-3,0

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0; asit ile 6n
aktivasyondan sonra 390 °C ‘de 1 saat sitre

ile 1s1l aktivasyon uygulanmigtir.

150

43

+1,0-3,0

125 cc Saf Su + 75 cc H,S0, asit ile 6n
aktivasyondan sonra 560 °C ‘de 1 saat stire
ile 1511 aktivasyon uygulanmgtir.

117
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5.6 Asit ve Isil Aktivasyonun Olusturdugu Yiizey Alanlarinin Karsilagtirilmasi

Aktiflegtirme deneylerinde yapilan c¢aligmalarin belirli ortak parametrelere goére

karsilagtirilmasin igerir.

Cizelge 5.4 (+ 0,05 - 0,1 mm) tane boyutlu numunelerin ylizey alam ile kargilagtiriimasi.

Deney No | Tane Boyutu | Asit Aktivasyonu Is1 Aktivasyonu Yiizey Alan1 (m%/g)
19 +0,05-0,1 - 390 °C “de 1 saat 218
21 + 0,05 - 0,1 - 390 °C ‘de 2 saat 166
23 +0,05-0,1 - 390 °C ‘de 3 saat 181
25 +0,05-0,1 - 390 °C “de 4 saat 202

250

~ 200
2

15_’ 150
s

< 100
g

S 50

0

Zaman (saat)

Sekil 5.3 +0,05 — 0,1 mm tane boyutlu numunenin yiizey alam — zaman grafigi.

+0,05 — 0,1 tane boyutlu numune 390 °C ‘de 1s1l aktivasyona tabi tutulunca, 1. saatte yiizey
alammn en yiikksek seviyede oldugu, 2. saatte yiizey alamt daha diistigli ve

kalsine islemi 3. ve 4. saate kadar uzatilinca, yiizey alammin arttifi gozlenmistir.
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Cizelge 5.5 (+0,2 - 0,4 mm) tane boyutlu numunelerin kargilagtirilmasi.

Deney No | Tane Boyutu | Asit Aktivasyonu Is1 Aktivasyonu Yiizey Alani (mzlg)
18 +0,2 - 0,4 - 390 °C ‘de 1 saat 147
20 +0,2-04 - 390 °C ‘de 2 saat 190
22 +0,2-04 - 390 °C “de 3 saat 191
24 +0,2-04 - 390 °C ‘de 4 saat 159

250

N
o
o

Yiizey Alani (nng)

Zaman (saat)

Sekil 5.4 +0,2 — 0,4 mm tane boyutlu numunenin ytizey alan1 — zaman grafigi.

+0,2 — 0,4 tane boyutlu numune 390 °C ‘de 1s1l aktivasyona tabi tutulunca, 1. saatte yiizey
alamnin en yliksek diisiik seviyede oldugu, 2. ve 3. saatte ylizey alam daha arttii
ve kalsine iglemi 4. saate kadar uzatilinca, ylizey alammin azaldifi g6zlenmigtir.
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Cizelge 5.6 390 °C “deki 1s11 aktivasyonlu numunelerin karsilagtirilmasi.
Deney No | Tane Boyutu | Asit Aktivasyonu Is1 Aktivasyonu Yiizey Alani (m?/g)
19 + 0,05 - 0,1 - 390 °C ‘de 1 saat 218
22 +0,2-0,4 - 390 °C “de 3 saat 191
12 +02-04 - 390 °C ‘de 2 saat 189
23 +0,05 - 0,1 - 390 °C “de 3 saat 181
21 + 0,05 - 0,1 - 390 °C “de 2 saat 166
18 +0,2-0,4 - 390 °C “de 1 saat 147

250
) 200
g
= 160
=
~ 100
3
> 50
0
1 2 3
Zaman (saat)
—e—+0,2-0,4 —=s—+0,05-0,1

Sekil 5.5 (+0,05-0,1 mm) ve (+0,2 — 0,4 mm) tane boyutlu numunelerin
yiizey alani — zaman grafigi.
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+1,0-3,0

+0,4-1,0

+0,2-0,4
+0,1-0,2

+0,05-0,1

I m +0,05-0,1 +0,1-0,2 =\ +0,2-0,4 08+0,4-1,0 ?+1,0-3,0 l

Sekil 5.6 (0,05-0,1-0,2 - 0,4 - 1,0 mm) tane boyutundaki numunelerin
yiizey alan: - tane boyutu - deney adeti grafigi.

(0,05 -0,1 -0,2 - 0,4 - 1,0 mm) tane boyutundaki numunelerden, deneylerde en ¢ok +0,4-1,0
mm boyutuyla ikinci olarakta +0,2-0,4 mm boyutundaki numuneler kullanilmigtir. Ayrica bu
numunelerin ii¢lincii boyutunda ylizey alanlar1 g6sterilmektedir.

5.7 X - Ismlan Difraksiyon Analizi

Eti Aliiminyum A.§. laboratuarinda, aliiminyum hidroksit kabugu, x-1ginlan difraksiyon
analizi sonucunda elde edilen difraksiyon paterni Sekil 5.3 ‘de verilmistir.

Sekil 5.3 ’de verilen XRD verilerin incelenmesi sonucu temsili numunenin; AI(OH); Gibsit

minerali oldugu goriilmigtiir. Diger mineraller gibsit mineralinin verdigi pikin (%300)
biiytikltigii dolayisiyla gériinmeyecek kadar azdir.
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Sekil 5.7 Altiminyum hidroksit kabugu numunesinin x-1gmlar difraktogrami
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Sekil 5.8 +0,4 boyutunda 100 cc HCI ve 20 cc HNO; asit aktivasyonu ve 500 °C ‘de 2 saat
1s1] aktivasyonuna tabi tutulan aliiminyum hidroksit kabugu numunesinin
x-~151nlant difraktogram.
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5.8 DTA - TG Analizi

Aliiminyum hidroksit kabugu numunesi, MTA Genel Midiirliigii’nde DTA — TG Analizi
yapilmigtir. DTA-TG analizinde 100 mg Ornek, platin kap (sample holder) igerisine
yerlestirilmigtir. Referans olarakta Alumina kullamilmigtir. Numunenin 1sitma tarama hizi ise
dakikada 20 °C ‘dir. Numune en giizel pikleri vermistir. 2 adet endotermik reaksiyon
gozlenmektedir. 341,8 °C biiyiik pikle birlikte goriilen yaklasik agirlik kaybir %26 ‘dir. Bu
pikte aliiminyum okside déniigiim s6z konusudur, 543,1 °C ’lik pikte ise %5 ’lik bir agirhk

kayb1 oldugu gériilmektedir.

Rigaku Thermal Analyzer Ver2.22E2 [SN®384211

MNode : TG-DTA Rate 2 20 "C/min Measr.Fils ¢ SELCUK .DGT
Sempls : SELCUK Saspling 2 1.0 s Blank.Fils *
Neight  100.000wg Reference : Disk Namwe @
Sampls Pan : PLATINGM Operator : SELAHATTIN Resord : 02/05/08-06:08:28
TG Atmoaphere : AIR Comments © ALUMINA Print Oet : 02/08/08-08:21:12 DTA
10 140
T8 p
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s Z
~ b 20 =
-+ ~40H Q
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- =50 g _op +
; 20 :
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Sekil 5.9 DTA-TG analiz grafigi
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5.9 Taramah Elektrom Mikroskobu (SEM)

Numuneler, YTU Malzeme ve Metaliirji Miihendisligi‘nde  elektron mikroskobunda
incelenmigtir. Kullamlan cihaz, JEOL JSM-5410LV “dir. (Sekil 5.6)

Incelenen malzemelerden birincisi; (+0,05 - 0,1) boyutunda, asit aktivasyonu yapilmadan
390 °C ‘de 1 saat 1s1l aktivasyon yapilmstir. (Sekil 5.7 - 5.8 - 5.9) Ikincisi ise; (+0,1 - 0,2)
boyutunda olup, 100 cc HCl ve 20 cc HNO; ’hk karigimla asit aktivasyonundan sonra
500 °C *de 2 saat 151l aktivasyon yapilmigtir. (Sekil 5.10)

Sekil 5.10 Taramal: elektron mikroskobu (SEM)
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Sekil 5.11 (+0,05 - 0,1) boyutunda, asit aktivasyonu yapilmadan 390 °C ‘de 1 saat 1s1]
aktivasyona tabi tutulmus numunenin, SEM ‘deki x75 biiyiitmedeki goriintiisii.
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Sekil 5.12 (+0,05 - 0,1) boyutunda, asit aktivasyonu yapilmadan 390 °C ‘de 1 saat1sil
aktivasyona tabi tutulmug numunenin, SEM ‘deki x500 biiyiitmedeki goriintiisii.
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Sekil 5.13 (+0,05 - 0,1) boyutunda, asit aktivasyonu yapilmadan 390 °C ‘de 1 saat1sil
aktivasyona tabi tutulmus numunenin, SEM ‘deki x1000 biiyiitmedeki goriintiisii.



Sekil 5.14 (+0,1 - 0,2) botunda, 100 cc HCI ve 20 cc HNO3 ‘lik karigimla asit
aktivasyonundan sonra 500 °C *de 2 saat 1s1l aktivasyona tabi tutulmus numunenin,
SEM ‘deki x75 biiyiitmedeki goriintiisii.
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Sekil 5.15 (+0,1 - 0,2) boyutunda, 100 cc HC1 ve 20 cc HNO; ‘lik karigimla asit
aktivasyonundan sonra 500 °C *de 2 saat 1s1] aktivasyona tabi tutulmus numunenin,
SEM <deki x1000 biiyiitmedeki goriintiisi
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Sekil 5.16 (+0,1 - 0,2) boyutunda, 100 cc HCI ve 20 cc HNO3 ‘lik kangimla asit
aktivasyonundan sonra 500 °C *de 2 saat 1s1l aktivasyona tabi tutulmus numunenin,
SEM ‘deki x1000 biiyiitmedeki goriintiisii
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Sekil 5.17 (+0,1 - 0,2) boyutunda, 100 cc HC1 ve 20 cc HNO;3 ‘lik karigimla asit
aktivasyonundan sonra 500 °C *de 2 saat 1s1l aktivasyona tabi tutulmus numunenin,
SEM ‘deki x1000 biiytitmedeki goriintiisii
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6. SONUCLAR

Bu calismada, Seydigehir Eti Aliiminyum Fabrikasi’nda, kirnizi ¢amur barajma atilan
aliiminyum hidroksit kabugundan aktif altiminanin elde edilebilecegi ve yiizey alanlarinin
standartlara ulagabilecegi tespit edilmigtir.

DTA-TG Analizi : Aliminyum hidroksit kabugu M.T.A. Genel Miidiirliigii’de termal analiz
cihazinda (DTA-TG) analiz ettirilmigtir. Numune en giizel pikleri vermigstir. 2 adet
endotermik reaksiyon gozlenmigtir. 341,8 °C biiyikk pikle birlikte goriilen yaklagik agirlik
kayb1 %26 ‘dir. Bu pikte aliiminyum okside doniigiim s6z konusudur. 543,1 °C °lik pikte ise
%S5 °lik bir agirlik kaybi oldugu goriilmigtiir.

Taramali Elektron Mikroskobu : Asit ve 1s1l aktivasyona ugramig numuneler elektron
mikroskobunda incelenmislerdir. Sekil 5.11 — 5.12 — 5.13 ‘de, asit aktivasyonu yapilmadan
390 °C ‘de 1 saat 1sitilan numunelerin x75, x500, x1000 biiyiitmeli resimlerine bakildiginda;
numunelerin yiizeylerinde kirikliklar ve belli ¢atlakliklar oldugu ama gozenekliklerin
olusmadif1 gorillmektedir.

Sekil 5.14 — 5.15 — 5.16 — 5.17 ‘deki SEM resimleri, asit aktivasyonundan sonra 1sil
aktivasyonuna tabi tutulmus numunelerin goriintiisinti vermektedir. x75, x1000 biiytitmeli
fotograflarda, numenenin asit ve 1s1l iglemlerden ciddi oranda etkilendigi goriilmektedir.
Clinkii numune tanelerinin yiizeylerinde, derin g¢atlakliklar olugmus ve de pargalanmalar
olmustur. Asit aktivasyonundan sonra 1s1l aktivasyon yapildig: taktirde daha ¢ok porozite ve
catlakliklar olugmaktadar.

X — Isinlar1 Difraksiyon Analizi : Numune cinsinin belirlenmesi amaciyla Eti Altiminyum
A.S. Laboratuar’inda XRD analizi yapilmigtir. Numunenin gibsit minerali oldugu tespit
edilmistir. Gibsitin yiizey alaninin daha yiiksek olabilmesi i¢in yaklagik 380-400 °C ‘de gama

aliimina fazina doniigmesi ile miimkiindiir.

Asit ve Isil Aktivasyon :

a) Numune 390 °C ’de 1 saat 1s1l aktivasyona tabi tutulunca; kiigiik tanenin ylizey alam, biiyiik
taneye gore daha fazla oldugu tespit edilmigtir.
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b) Numune 390 °C ‘de 2 ve 3 saat 1s1l aktivasyona tabi tutulunca; yiizey alammnn, tane
boyutunun kii¢iilmesiyle azaldig, 4 saate ¢ikarildif1 zaman da kiigiik tanenin yiizey alaminin
digerlerine gore artt1ig1 gézlenmistir.

¢) Numune sadece asitlerle aktive edildiginde, yeterince biiylimeyen bir yiizey alanina sahip
olmaktadir. Ayrica bu numunelere 151l aktivasyon uygulandiginda yiizey alanimn arttig: tespit

edilmistir.

d) 390 °C ‘de bekletilen numune ile 100 cc HCl + 20 cc HNOs asit aktivasyonlu ve
500 °C ‘de 2 saat 1sil aktivasyonlu numune, yaklagik aym yiizey alammna sahip oldugu

gézlenmistir.

€) (-0,6 ) numunesi 600 °C ‘de 1 saat 1s1 aktivasyonu ile (-0,05) numunesi 390 °C ‘de 3 saat
1s1l aktivasyonu yaklasik ayni yiizey alanim verdigi tespit edilmistir.
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