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Hidroksit ve Aliimina Uretimi

Yasemen GULDOGAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dali — Nanoteknoloji Bilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ender SUVACI
2014, 95 sayfa
Bu c¢alisgmada, Bayer gibsiti (AI(OH);) ve aliiminyum tuzlarindan

(AI(NO3)3.9H,0, AICI3.6H,0) ¢esitli yontemler ile yiiksek saflikta aliimina
tiretimi i¢in c¢aligmalar gerceklestirilmistir. Caligmalarda, hidrotermal sentez,
yanma sentezi ve asit ile ¢cozdlirme-tekrardan ¢oktiirme yontemleri kullanilmistir.
Ug farkli ydntem ile sentezlenen aliiminalarda farkli saflik dereceleri elde
edilmesi amaglanmistir. Atritor degirmende 6giitiilen Bayer gibsitinden ve ayni
zamanda AI(NO3)3.9H,0 tuzundan saf su ortaminda 200°C’de hidrotermal sentez
ile b6hmit faz1 ¢oktiiriilmiis ve daha sonra da 1250°C’de kalsine ederek a-Al,O3
faz1 elde edilmistir. Yanma sentezinde AI(NOs3)3.9H,0, iire ve sitrik asit gibi
kimyasallar ile ¢ozelti olusturarak 600°C’de 20-30dk. da amorf aliimina ve amorf
aliminanin 1200°C’de kalsinasyonu ile a-Al,O3; elde edilmistir. Son olarakta
Bayer gibsitininin derisik HCI (%37) ile ¢ozdiiriilmesi ve ¢oziicli buharlagtirma ile
elde edilen AICI; tuzunun 1200°C’de kalsinasyonu ile a-Al,O3 elde edilmistir. Bu
calismalar sonucunda elde edilen her bir aliimina tozunun saflik derecesi analiz
edilmistir ve yukarida bahsedilen yontemler ile elde edilen aliiminalar arasinda
saflik agisindan farklilik gozlemlenmemistir. Elde edilen saflik dereceleri
ortalama %99.95 civarindadir. Elde edilen aliimina tozlar1 arasinda ki farkliliklar
daha ¢ok morfoloji ve tane boyutlar1 arasinda oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bayer gibsit, a-Al,O3 hidrotermal sentez, Al(NOs3)3.9H,0,

AICls, kalsinasyon, yanma sentezi, yiiksek saflik
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

Synthesis of High Purity Aluminium Hydroxide and Alumina from Bayer’s
Gibbsite and Aluminium Salts

Yasemen GULDOGAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program — Nanotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI
2014, 95 pages

In this study, high purity alumina was produced from Bayer’s gibbsite
(Al(OH)3) and aluminum salts (AI(NO3)3.9H,0, AICl3.6H,0) via hydrothermal
synthesis, combustion synthesis and precipitation from acid solution. From these
different types of synthesis systems, different level of purity of alumina was
aimed. Hydrothermal synthesis was performed at 200°C with both grinded
Bayer’s gibbsite and Al(NO3)3.9H,0, and as a result boehmite (AIOOH) was
precipitated. Then, boehmite powder was calcined at 1250°C to obtain a-Al,Os.
At combustion synthesis; AI(NO3)3.9H,0, urea and citric acid were used to have a
desired solution. Mixed solution was put into 550°C heated furnace and waited
there approximately 20-30 min. to obtain alumina. After this step, obtained
alumina was calcined at 1200°C and amorphous alumina change into crystallized
and pure a-Al,O3. At last, Bayer’s gibbsite was dissolved in concentrated HCI
(37%) acid and then AICI; salt was obtained by evaporation from the solution. a-
Al,O3 was formed by calcination at 1200°C from the AICl; salt. After these
studies, all alumina powders’ purity level was analyzed and there is no differences
between purity level of these alumina powders. Purity level of these formed
alumina powders was around 99.95%. Only difference has been monitored
between these alumina powders was particle morphology and particle size.
Keywords: Bayer gibbsite, a-Al,O3 hydrothermal synthesis, Al(NO3)3.9H,0,

AICl3, calcination, combustion synthesis, high purity
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TESEKKUR

Tez galigmalarim siiresince ilgili projelerde bulunmami saglayarak disiplinli
bir arastirma ortaminda tecriibe kazanmami saglayan ve bu siire¢ boyunca
destegini esirgemeyen danigman hocam Prof. Dr. Ender Suvaci’ya tesekkiir
ederim. Calismalarim boyunca motive edici ve yol gosterici destegi, verdigi giiven
her zaman yanimda olmustur.

Ayrica ¢alismalarima degerli goriis ve yardimlari ile katkida bulunan Prof.
Dr. Yiicel Sahin’e ve Doc. Dr. Emel Ozel’e tesekkiir ederim. Calismalarimi
destekleyen, sanayi ortaminda denemeler yapmami saglayan Eti Aliiminyum
A.S’ye ve aliimina ile ilgili kapsamli projeler icersinde yer almami saglayan ve
bu siirecte destek veren ENTEKNO End. Tek. ve Nano Malzemeler Ltd.’ye
tesekkiir ederim.

Calismalarima basladigim donemlerde laboratuvar ortaminda sagladigi
katkilardan ve arkadasligindan dolay1r Kahraman Keskinbora’ya tesekkiir ederim.
Yiiksek lisansa programina kayit olmama yardimei olan ve neseli arkadasligini
esrigemeyen sevgili arkadasim Eda Kiiciikoglu'na tesekkiir ederim. Bilimsel
anlamdaki yaptigimiz sohbetler ile, laboratuvar cihazlarini 6grenmem igin
gosterdikleri ¢abalar ile, zor ve stresli donemlerdeki igten arkadasliklari ile her
zaman yanimda olan Giines Alp Yakaboylu ve Yasemin Celik’e tesekkiirii bir
borg bilirim. Ofisteki i¢ten arkadasliklar1 ve desteklerinden dolay1r A. Murat Avci
ve Ozcan Ozmen’e tesekkiir ederim. Stresli ve zor giinlerde hep omuz omuza
calisigim ve her konuda bilgi aligverisi yapabildigim sevgili dostum Cem
Aciksart’ya tesekkiir ederim. Ofiste gergeklestirdigimiz bilimsel tartismalarimiz
ve beraber 6grendiklerimiz, laboratuvar ¢aligmalarimiz, uzun siiren hidrotermal
sentezi  caligmalarimizdaki  reaktor basi  muhabbetlerimiz, BET ile
gerceklestirdigimiz miicadelelerimiz hi¢ bir zaman unutulmayacak.

Son olarak bu siireg igerisinde beni sonsuz sabir ve anlayis ile destekleyen,
yiiksek lisans egitimimin boyunca karsilastigim zorluklari agmami saglayan,

aldigim her kararda arkamda duran sevgili aileme tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Ileri teknoloji seramik tozlar1 giiniimiizde bir ¢ok alanda temel hammadde ya
da kompozit malzemelerde ikincil madde olarak yiiksek miktarda kullanilmaktadir.
Bu inorganik oksitlere, magnezyum oksit (MgO), cinko oksit (ZnO), titanyum
dioksit (TiO,), aliminyum oksit (Al,O3) vb. 6rnek olarak verilebilir. Bu tozlarin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nihai kullanim alanlarini belirlemektedir. Bu yilizden
son yillarda inorganik tozlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrol edilerek
istenilen amaca yonelik iiretilmesi konusunda pek ¢ok c¢alisma mevcuttur. Bu
kapsamda nano boyutta ya da mikron alt1 boyutlarda ve yliksek saflikta toz tiretimi
onemli bir konu haline gelmistir. Bunun yaninda, morfoloji kontrolii, homojen tane
boyut dagilimi gibi konular da tlizerinde sikga ¢alisilan konulardir.

Tiim bu inorganik oksitlerden cok yonlii 6zelliklere sahip ileri teknoloji
seramik tozu olan aliimina (Al,O3), Bayer prosesi ile boksit mineralinden
tiretilmektedir ve bu iiretilen aliimina tozlarinin biiyiik bir boliimii metalurjik
alimina olarak iretilip, elektroliz yontemi ile aliiminyum metali iiretmek igin
kullanilmaktadir. Aliimina ve aliiminyum hidroksit metal sektorii harici birgok
alanda da kullanilmaktadir. Bu malzemenin kullanim alaninin genis olmasinin en
biiylik sebepleri; aliiminanin yiiksek ergime sicakligi (2054°C), yiiksek sertligi,
aginmaya kars1 direnci, kimyasal korozyona karsi kararliligi ve dayanikliligi,
seramik malzemelere gore yiiksek 1s1l iletkenligi (20W/m.K), elektriksel olarak
yalitkanlik gibi 6zellikleridir. Aliimina’nin o ve y fazlart ve gibsit (AI(OH)s3),
bohmit (AIOOH) gibi aliiminyum hidroksit fazlari; elektroseramikler,
biyoseramikler, refrakter tuglalar, katalizor tasiyicilar, kesici uglar, asindirici aletler,
kozmetik, yanma geciktirici, pigment, ila¢ sektorii ve asinma direnci yiiksek
seramikler gibi birgok alanda kullanilmaktadir [1,2]. Kullanim alanlarinda
alliminanin ve aliminyum hidroksitin safsizlik icerigi, kristal yapisi, tane boyutu ve
yiizey alani gibi karakteristik ozellikleri dnemli parametrelerdir. Bu parametreler
kontrol edilerek ileri teknoloji seramik alanlarinda kullanilmak {izere nitelikli
allimina ve aliminyum hidroksit tozlar tiretilebilmektedir.

Hem aliimina ve aliiminyum hidroksitin kullanim alanlarinin genisligi hem de
son zamanlarda ileri teknoloji kullanimlarda yiiksek safligin 6nemi géz Oniinde

bulundurularak projemizde, Bayer prosesi ile iiretilen gibsitten ve/veya aliiminyum
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tuzlarindan (AI(NOs3)3, AICl;3 vb.) iretilen aliiminyum hidroksit ve aliimina
tozlariin NayO, Fe;03, SiO; vb. safsizliklarinin giderilmesi ya da en aza indirilmesi
oncelikli amag olarak belirlenmistir. Yiiksek saflik, kontrollii tane boyut, kontrollii
kristal yapiya ve istenilen faza sahip seramik toz iiretimi hidrotermal sentez, derisik
asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme, homojen ¢oktiirme, yanma sentezi gibi yontemler ile
saglanabilmektedir. Yiiksek saflikta aliimina, inorganik aliiminyum tuzlarindan,
aliminyum alkoksitlerden ekstra siirecler eklenmeden (yikama, li¢cleme vb.)
tiretilebilmektedir. Fakat, Bayer prosesi ile ¢oktiiriilmiis Al(OH); tozu, elde edilme
asamasinda kostik soda (NaOH) ile muamele edildiginden dolay1 yiiksek safsizlik
(Na;O, Fe,0s3, SiO, vb.) igermektedir ve ekstra bir proses olmadan Bayer
gibsitinden yiiksek saflikta aliimina sentezlenmesi miimkiin olmamaktadir. Bu

amag ile projemizde izlenmesi planlanan 3 farkli yol Sekil 1’de sunulmaktadir.

Projede Izlenilen Yollar

® / of! ® \

Bayer Gibsit (AOH)) Baver Gibsit (ANOH)) ANNOy).9H0
TR T T . ‘anma Sente
Ogiitme-Yikama Ofitme-Yikama Yanma Sentezi
Hidrotermal Sentez HC1 Asitte Coizdtirme AlLO, + Safsazhklar (C, N vb.)
AlOOH AIC1,6H.0 Cokilrme Kalunasyon
. , « AlLO,
Kalsinasyon Kalsinasyon a- Al
¥ ¥
a- AlO, ¥ & AlLO,

AlNO, ). 9H,0

Hidrotermal Sentez
AlOOH
Kalsinasyon

a= Al Oy

L 4

Sekil 1. Projede amaca ulagsmak i¢in izlenilen yollar

Projenin ilk asamasinda yiiksek saflikta aliimina sentezlemek icin, Bayer
prosesi ile c¢oktiiriilmiis gibsitten yiiksek saflikta alimina elde edilmesine
calisilmigtir ve hidrotermal sentez yontemine ek olarak safsizligi gidermek amagli,
prosesler ilave edilmistir. Bu prosesler; yikama ve ogiitme olarak belirtilebilir.
Bayer gibsiti iilkemizde Eti Aliminyum A.S tarafindan tretilmektedir ve temini
miimkiindiir. Projenin ilk bdliimiinde yapilan caligmalar ile Bayer gibsitinden

yiiksek saflikta aliimina iiretimi i¢in gerekli temel bilgi olusturulmustur.
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Projenin ikinci agsamasinda ise Bayer gibsitinin HCI asit vb. kuvvetli asitler ile
¢ozdiiriilerek aliiminyum tuzu olarak ¢oOktiiriilmesi ve bu tuzdan yiiksek saflikta
alimina elde edilmeye calisilmasina ek olarak ticari aliminyum tuzundan
(AI(NO3)3.9H,0) hidrotermal sentez ve yanma sentezi c¢alismalar1 da
gerceklestirilmistir.

Projeyi olusturan bu {i¢ farkli ¢aligmanin sonunda laboratuvar kosullarinda
saflik olarak elde edilen sonuclar sentez yontemlerine gore karsilastirilmistir. Elde
edilen ve kiitlece ylizde olarak hesaplanan saflik derecesi acgisindan sentez
yontemlerinin  avantajlar1  ve dezavantajlart tartistlmistir.  Ayrica, sentez
yontemlerinin sanayi ortaminda uygulanabilirligi ve ekonomik boyutlar1 da,

bilimsel 6zelliklerine ek olarak irdelenmistir.
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2. ALUMINYUM HIDROKSIT

Aliiminyum hidroksit, aliiminanin dehidrasyona ugramadan onceki hali olarak
belirtilebilir. Sahip olduklar1 hidroksit yapilarina goére simniflandirilan aliiminyum
hidroksitlerden, belirli kristal yapiya sahip trihidroksitler (Al(OH)3), Gibsit, Bayerit
ve Nordstrandit; monohidroksitler ise (AIOOH), Bohmit ve Diaspor olarak
belirtilebilir. Belirli bir kristal yapiya sahip olmayan aliiminyum hidroksit fazlar1 da
literatiirde yer almaktadir [1, 3].

Dogada bol miktarda bulunan aliiminyum hidroksit formlar1 gibsit, b6hmit ve
diaspor yapilaridir. Bayerit ise gibsit ile ayni yapiya sahiptir. Aliiminyum
hidroksitlerin siniflandirilmis  ¢esitleri  Sekil 2’de incelenebilir. Aliiminyum
hidroksit kristal yapilar1 i¢in ayrintilar ise Tablo 1°de verilmistir.

Aliiminyvum Hidroksit
I

Kristal Yapiya Sahip Jelve Arlillﬂt“f Yam
l [ |
| Amorf Hidroksitler Pseudobéhmit
Monochidroksitle
Trihidroksitler Al Uim" |
Al(OH)y | 1
Béhmit (AIOOH) Diaspor (AIOOH)
| | ]
Gibsit Bayverit Nordstrandit

Sekil 2. Aliiminyum hidroksit siniflandirmasi [1]
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Tablo 1. Aliminyum hidroksit kristal yapilari [1, 4].

Birim Hiicre

Kristal Birim
rista .
Faz Formiil _ Hiicre Parametreleri (A)
Sistem
Molekiil

a b C

Gibsit AI(OH); | Monoklinik 4 8.680 | 5.070 | 9.720

Bayerit Al(OH)3 | Monoklinik 2 5.060 | 8.670 | 9.730

Nordstrandit | AI(OH); | Triklinik 4 8.750 | 5.070 | 10.240

Bohmit AIOOH | Ortorombik 2 2.868 | 12.227 | 3.700

Projemizde genel olarak Bayer prosesi ile iiretilen aliiminyum hidroksit ve
alimina {izerinde caligildig1 i¢in, bu siiregten elde edilen aliiminyum hidroksit
cesitleri {izerinde durulacaktir. Ulkemizde Bayer prosesi ile boksitten iiretilen
aliminyum hidroksit gesiti gibsittir.

Bayer prosesi ile ¢oktiiriilen gibsit partikiilleri genelde tabular ve prizmatik
kristaller olarak elde edilir. Ayrica, ¢oktiirme esnasinda gibsit kristaline sodyum
ve potasyum gibi iyonlar girisim yapabilir ve kristal yapi olusumunu
etkileyebilirler [5]. Gibsit yapisi ¢ift OH tabakasina ve bu tabakanin oktahedral
bosluklarinin 2/3’{iniin Al iyonlar1 ile doldurulmasi ile olugsmustur. OH iyonlarinin
dizilimi AB-BA-AB-BA seklinde olugsmaktadir. Gibsitin kristal yapis1 Sekil 3’de
sunulmaktadir. Bayer prosesi ile ¢oktiiriilen gibsit partikiilleri aglomereler halinde
elde edilir. Prizma ve tabular yapilarin aglomerasyonu sonucu olusan gibsit
tanesinin SEM (taramali elektron mikroskobu) goriintisii  Sekil 4’te

gosterilmektedir.
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Sekil 3. Gibsitin kristal yapist [1].

Sekil 4. Gibsit aglomere tanesinin SEM goriintiisii [2].

Gibsit, %65.4 aliimina, %34.6 su molekiilii igermektedir. Derisik asit ve
baz ortaminda ¢ozdiiriilebilir. Fakat, pH 4 -9 degerleri arasinda ¢éziinme degeri

stfira yakindir [1, 2]. pH-¢oziinme diyagrami Sekil 5’te incelenebilir.

‘E U i
=
) ~ %1
o =
LLl g 4
> z
:
D -ﬂ T T T 1
- 2 4 6 B 10 12
@) P
@)
Sekil 5. Gibsit ¢oziiniirlikk - pH diyagramu [1, 2].
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Projenin bir boliimiinde Bayer gibsitinin saflagtirilmast yolu ile yiiksek
saflikta aliminyum hidroksit ve aliimina liretimi amag¢ edinildigi i¢in, gibsitin
igerdigi safsizliklarin ¢esitleri, gibsitin ¢oziiniirlik 6zellikleri, faz doniistim
sicaliklari, siiresi ve faz dontsimiinde olusan fazlarin siralamasit  gibi

ozelliklerinin belirlenmesi 6nem kazanmaistir ve lizerinde ¢alisilmigtir.
2.1 Aliiminyum Hidroksit - Aliimina Faz Doniisiimleri

Aliminyum hidroksit kararli fazi olan gibsitten, aliiminanin (Al,O3)
termodinamik agindan kararli fazi olan a-Al,O3’ya gegis gibsitin dehidrasyonu ile
gerceklesmektedir. Dehidrasyon stireci AI(OH)s’iin su molekiillerini kaybederek
alliminaya doniismesi ile gergeklestirilmektedir. Bu siiregte gibsit farkli yollar
izleyerek kararli alfa aliimina fazina ge¢is yapabilmektedir [1, 2, 6]. Gibsitten alfa

aliiminaya faz doniisiimii sirasinda izleyebilecegi yollar Sekil 6°da verilmistir.

°C

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T T T I | I | T |
Gibbsite————‘> CHI _— Kappa 1 Alpha
Sintsizdesd |
|
L
Boehmite | ——— Gamma ! Delta | Theta | Alpha
A 3 2
|
Gel.
it r
8°ehm"°j» ETA _— = Theta | Alpha
|
Bayerite —— T
L= RHO —
Diaspore —_— Alpha
' | | 1 | | | | | | | |
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

K

Sekil 6. Gibsitten alfa aliiminaya faz doniisiim yollar1 [1].

Sekil 6’da verilen faz doniislimlerini ayrintili olarak incelersek, gibsit-
bohmit doniislimiiniin gergeklestigini ve daha sonra da farkli yollar izleyerek ara
faz aliiminalara dontiserek son olarak ta alfa aliiminaya dondstigiini
sOyleyebiliriz.

Béhmit (AIOOH), %85 aliimina, %15 su molekiilii igermektedir. Gibsit
tozundan kalsinasyon sistemi ile dehidrasyona wugratilarak bohmit tozu
tiretilmektedir. Gibsitten dehidrasyon ile bohmite doniisen yap1 monoklinik yapidan
ortorombik yapiya dontismektedir [1, 7]. Bohmit kristal yapisi Sekil 7°de

verilmistir.
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Sekil 7. Bohmit kristal yapist (Ortorombik) [1].

Ara faz aliiminalar, bohmit fazinin dehidrasyona ugramasi ile elde edilen ve
termodinamik agidan kararli olmayan aliimina reaktif aliimina fazlaridir. Bu ara
fazlara vy, x, 9, y, 0 vb. 6rnek olarak verilebilir. Reaktif aliiminalar, yiizey alan
degerinin yiiksekliginden ve bu yiizden yilizey alaninin aktifliginden dolay1 bu isimi
almigtir. Literatiirde {lizerinde ¢alismalarin yogun oldugu ara faz y-Al,O3; olarak
belirtilebilir. Gama aliimina genellikle rafinasyon siireglerinde katalizor ya da
desikant olarak kullanimi ile giindemdedir [2].

Gama aliimina yapisinda %52,9 aliiminyum, %47,1 oksijen igerir. Kristal
yapist FCC (yiizey merkezli kiibik) ve oksijen atomlarmin ABCABC dizilimi ile
aliiminyum atomlarinin oktahedral ve tetrahedral bosluklar1 doldurmasi ile olusur.
Gama allimina kristal yapist Sekil 8’de incelenebilir. Sekil 8’de verilen siyah renkli
Al atomlar1 oktahedral bosluklarin 2/3’iinii doldurmaktadir ve gri Al atomlar da

tetrahedral bosluklarda oturmaktadir [8].
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Sekil 8. Gama altimina kristal yapis1 [8].

Nihai olarak ulasilan alfa aliimina fazi, aliiminanin termodinamik olarak
her sicaklikta kararli olan tek fazidir. Mineral ad1 “Korund” olarak ge¢mektedir.
Alfa aliimina trigonal kristal yapisindan hegzagonal siki paket yapiya sahiptir.

Sekil 9°da alfa aliimina kristal yapis1 incelenebilir.

NS

|__|- BOSLUK

C

: N
Crdko—- 12T
N

Sekil 9. Alfa aliimina kristal yapisi [1, 8].

Gibsitten baglayarak alfa aliiminaya kadar degisik faz olusumlarinin
gerceklestigi faz doniisiim siirecinde olusan her bir fazin kendine 6zgii kristal
yapist ve buna bagh olarak degisen oOzellikleri vardir. Her bir aliimina fazi ve
aliminyum hidroksit fazi daha Oncede bahsedildigi tizere farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere ve buna bagli olarak farkli kullanim alanlarina sahiptirler.

Istedigimiz ozelliklerde ve fazda aliimina tozu iiretebilmemiz icin faz doniisiim
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sirasinda gerceklesen reaksiyonlart ve bu reaksiyonlarin gergeklestigi kosullar

belirlememiz gerekmektedir.
2.1.1 Gibsit-bohmit faz doniisiimii

Gibsit faz1 dehidrasyona ugrayarak 3 molekiil sulu yapisindan ~1 molekiil
sulu yapiya gecer. Her bir hammadde i¢in (farkli gibsit tozlari i¢in) gibsit-bohmit
faz doniisiim sicakligl, ¢ok biiylik olmasada farkliliklar gostermektedir. Bu
yiizden faz donisiimii calismalarindan Once gibsit tozunun TG-DTA (termal

analiz) gerceklestirilerek doniisiim i¢in gerekli sicaklik belirlenmelidir.

2Al(OH); — 2 AIO(OH) + 2 H,0
2.1.2 Bohmit — ara faz aliimina faz doniisiimii

Bohmit fazi dehidrasyona ugrayarak sahip oldugu ~1 molekill suyu
kaybederek ara faz aliimina (kararsiz gegis fazi) yapisina gecer. Faz donilisiimii
sirasinda  kristal yapit ortorombik yapidan ylizey merkezli kiibik yapiya
geemektedir. Bu doniisiim ile tozun yilizey alaninda artis ve dolayisiyla

aktifliginde biiyiik degisim yasanmaktadir [9].
2AI00H = Al,O; + H,O
2.1.3 Ara faz aliimina — alfa aliimina faz doniisiimii
Termodinamik agidan kararsiz ara faz aliimina 1000°C <T<1300°C sicaklikta
kalsine edildiginde termodinamik acidan kararli faz olan alfa aliiminaya
donitismektedir. Doniisiim sirasinda aliiminanin yogunlugu d,-apos @ 3.56 glcm3
degerinden d,.-ai203: 3,98 glcm3 degerine yiikselmektedir [1, 10].

2.2 Aliimina (Al,O3)

Kimyasal ve 1s1l kararliligi, mekanik 6zellikleri, 1s1l ve elektriksel yalitkanlig

ve bol miktarda tiretim kolaylig1 aliiminayr miihendislik uygulamalar: i¢in 6nemli
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bir malzeme haline getirmistir. Aliimina (Al,O3) dogada da bulunabilen ve korund
olarak adlandirilan bir mineraldir. Aliimina amfoterik bir malzemedir ve y, «, y, 0-
Al,O3 gibi gecis fazlar1 ve a-Al,O3 kararli fazi bulunmaktadir. Aliimina, diinyanin
en ¢ok kullanilan oksit malzemeleri arasindadir. Boksit cevherinden Bayer prosesi
ile liretilen aliiminanin yaklasik % 93’1 aliiminyum metali eldesinde, geriye kalan
kismi ise 6zel aliimina kimyasallar1 ve kalsine aliimina {iretiminde kullanilmaktadir
[3, 11].

Aliimina tozundan kullanim alanlarina gore farkli 6zellikler beklenmektedir.
Bu ozelliklere gore farkli fazlarda (y, x, x, 0, a- Al,O3) , farkli 6zelliklerde aliimina
tozlari tiretilmektedir. Bunlar, ergitilmis allimina, tabular aliimina, kalsine aliimina,
aktif aliimina, yiiksek saflikta aliimina vb. aliimina c¢esitleridir. Her bir aliimina
cesiti liretim parametrelerinin farkliligindan dolayr farkli fiziksel ve kimyasal

ozelliklere sahip olmaktadir [1-3].
2.2.1 Ergitilmis Aliimina

Ergitilmis aliimina, yiiksek sicaklik firinlarinda kalsine aliiminanin ergitilmesi
ile elde edilmektedir. Bu siiregte, elektrik ark ocaklar1 kullanilmaktadir. Elektrik ark
ocaklarinda, dikey durumda bulunan karbon elektrotlar arasi akim verilerek 1s1
tiretilmesi ve pota igindeki aliiminanin erimesini saglamaktadir. Bir seferde 3-20 ton
araliginda allimina ergitilebilmektedir. Ergitilerek iiretilen aliimina, yiiksek
yogunluga dolayisiyla diisiik poroziteye, diisiik gecirgenlige ve yiiksek refrakter
ozellige sahiptir. Bu 0Ozelliklerinden dolayi, refrakter sanayisinde ve asindirici

olarak kullanilmaktadir [12].
2.2.2 Tabular aliimina

Tabular aliimina, tekrardan kristallendirilmis ya da sinterlenmis alfa
aliminadan olusmaktadir. Tabular aliimina ismini, tanelerinin morfolojisinin 50-
500um boyutlar1 arasinda diiz plaka sekline sahip olmasindan almaktadir. Istenilen
sekile peletleme, presleme ile ulasildiktan sonra bu sekillerin sinterlenmesi (1750-
1800°C) ile tabular aliimina iretilmektedir. Sonu¢ olarak direkt bu haliyle
kullanildig1 gibi elde edilen biiylik parcalarin kirilmasi ve daha diisiik boyutlara
indirilmesi ile elde edilen kiiciik taneler seklinde de kullanilabilir [1, 13].

22



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Sinterlendikten sonra tabular aliimina yiiksek safliga (>99.8%), diisiik
poroziteye, yiiksek yogunluga (d>3.55 glcm?), yiiksek sertlik degerine ve mekanik
dayanima, diisiik gecirgenlige, yiiksek asinma direncine, yiiksek kimyasal dayanima
ve yiiksek refrakter 6zellige sahiptir. Bu 0Ozelliklerinden dolayi, katalizor altigi

olarak kullanildig1 gibi yogun olarak refrakter sanayisinden kullanilmaktadir.
2.2.3 Kalsine Aliimina

Kalsine aliiminalar, Na,O igeriklerine ve toplam safsizlik ig¢eriklerine gore
ikiye ayrilmaktadir. Normal sodyum igerikli ve diisiik sodyum iceren aliiminalar
Bayer prosesi ile iretilen alliminyum hidroksitin kalsine edilmesi ile
iiretilmektedir. Bayer prosesi sonucu kalsine edilerek elde edilen aliiminalarin
soda ve diger safsizlik igerikleri baglangic hammaddesi olan boksitin igerigine ve
stirecin parametrelerine gore degisiklik gostermektedir. Kalsinasyon siireci genel
olarak doner firinda gerceklestirilmektedir. Diinyada kalsinasyon ile aliimina
tiretimi yilda yaklasik 35 milyon tona ulasmaktadir [2, 14].

Sodyum igerigi %0,1°den yiiksek olan kalsine aliiminaya normal sodali,
%0,1’den diisiik olan aliiminaya ise diisiikk sodali aliimina denilmektedir. Kalsine
aliminalar, asindiricilarda, diisiik sodali olan kalsine aliiminalar elektronik ve
mekanik kullanim alanlarindan, camlarda, beyaz esyalarda ve refrakter
malzemeler gibi alanlarda genis kullanim hacmine sahiptir. Ayrica kalsine
aliminalarin biiylik bir boliimii elektroliz sisteminde aliiminyum metali iiretmek

i¢in kullanilmaktadir [2, 15].

2.2.4 Aktif Alimina

Aktif aliiminalar aliminyum hidroksitin dehidrasyonu ile elde edilmektedir.
Aktif aliimina, ara faz aliimina olarak ta adlandirilmaktadir. Bu anlamda
dehidrasyon siireci, alfa kararli fazi elde edilmeden ara faz aliimina bdlgesinde
kesilerek kappa, gama gibi ara faz aliiminalar elde edilmektedir.

Aktif aliminanin yiizey alan1 diger aliiminalara (a-Al,Os, tabular aliimina
vb.) gore daha yiiksek degere sahiptir. Yiizey alaninin yiiksekliginden ve buradan

da yiizeyin aktifliginden dolayr havadaki nem ile etkilesime girerek nemi tutma
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ozelligine sahiptir [1, 2, 16]. Etkilesim Sekil 10’da incelenebilir. Sicakliga bagh
olarak gibsitten olusan aktif aliiminanin olustugu bolgelerde yiizey alani degisimi

Sekil 11°de incelenebilir.

Sekil 10. Aktif aliiminanin havadaki nem ile etkilesimi [1].
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Sekil 11. Sicakliga bagli olarak yiizey alan1 ve yogunluk degisimi [1].

Havadaki su molekiilinden gelen OH  iyonu Al iyonu ile etkilesime
girerek aktif alliminanin ylizeyine baglanmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 aktif
alliminalar desikant olarak kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek yiizey alani ve yiiksek

aktiflik 6zelliginden dolay1 aktif aliiminalar katalizor olarak ta kullanilmaktadir.
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2.2.5 Yiiksek Saflikta Aliimina

Yiiksek saflikta aliimina, giiniimiiz teknolojisinde bir ¢ok alanda kullanilan
ileri teknoloji inorganik oksittir. Saflik derecesi 99.95-99.99% Al,O3 seviyesinde
olan aliimina tozlar1 icin yiiksek saflikta ya da 0Ozel aliiminalar olarak
adlandirilmaktadir. Bu saflik seviyesini yakalamak icin genelde c¢aligmalar
aliminyum tuzlarindan (AI(NOgz);, AICI; vb.) yiiksek saflikta aliimina tiretimi
tizerinde gerceklestirilmistir. Bayer prosesi ile iiretilmis gibsit tozundan
baslanarak gergeklestirilen calismalarda safsizliklarin giderilmesi igin ekstra
caligmalarin yapilmasi gerekmektedir. Bayer gibsitinden iiretilen aliiminalarda
bulunabilecek baslica safsizliklar;

o Sodyum; Bayer ile iiretilen aliimina tozunda yaklasik 3000 ppm
seviyesinde sodyum, proses sirasinda aliimina tozu kristal yapisina ya da
tanelerde olusan topaklar arasina girmektedir [3].

o Demir; Bayer prosesinin hammaddesi olan boksit mineralinin i¢erdigi
demir, gibsit ¢oktiirme agamasinda ¢ekirdek gorevi gorerek AI(OH); tanelerinin
demir iizerine ¢okmesine neden olmaktadir ve gibsitten kalsinasyon ile iiretilen
alimina tozununda demir icermesine neden olmaktadir. Bayer siireci ile iiretilen
allimina yaklasik 200 ppm seviyesinde demir icermektedir.

o Silisyum; boksit mineralinden aliimina iretim siirecinde mineralde
bulunan kilden aliiminaya gegen safsizliklardan biridir. Bayer prosesinde silis
giderilmesi i¢in basamaklar vardir fakat hi¢gbir zaman %100 silisyum giderilmesi
gerceklestirilemez. Silisyum, genel olarak 100 ppm seviyesinde allimina
icerisinde bulunmaktadir [17].

Sonug olarak, yiiksek saflikta aliimina tiretilebilmesi i¢in yukarida belirtilen
safsizliklarin minimum seviyeye indirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in ¢ok titiz
caligsarak, lretim siirecinin kontrollii gerceklestirilmesi gerekmektedir. Yiksek
saflikta {iretilen aliimina, diger aliimina c¢esitlerine goére daha ileri teknoloji
tirtinler i¢in kullanilmaktadir ve ekonomik olarak ta degeri diger aliiminalara gore
yiiksektir. Tablo 2’de yiiksek saflikta aliimina ve normal aliiminanin ekonomik

degeri arasindaki fark incelenebilir.
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Tablo 2. Yiiksek saflikta ve kalsine aliimina ekonomik karsilagtirmasi [18, 19].

Ozellikler Yiiksek Saflikta Aliimina | Kalsine Aliimina
Al,O3 % 99.95-99.99 99.95>
ABD Dolar/ton 30000 1052

Tablo 2’de goriilecegi lizere lilkemizde iiretilen kalsine metalurjik aliimina

ile Orbite firmasinda iiretilen yiiksek saflikta aliiminanin fiyatlar1 arasinda ¢ok

bliyiik bir fark bulunmaktadir. Kalsine aliiminanin igerdigi sodyum, silisyum ve

demir gibi safsizliklardan dolay1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri yiiksek teknoloji

icin beklenilen seviyeye ¢ikamamaktadir ve bu yiizden ekonomik olarakta degeri

diisiiktiir. Ulkemizde yiiksek saflikta aliimina iiretimi yapilmadig: icin ihtiyag

durumunda yurt disindan ithalatina mecbur kalinmaktadir. Ulkemizde {iretimi

mevcut olmayan yiiksek saflikta aliiminaya ihtiyag ise gelisen teknoloji ile birlikte

giin gectikce artis gostermektedir. Sekil 12°de senelere gore ylizde olarak yiiksek

saflikta aliimina Uretim biiylime ylizdesi ve talep artiglart Orbite firmasinin

2012’de genel olarak gerceklestirdigi aragtirmalar referans alinarak verilmistir.

30000 1 93% r 100% =—dr— Biiyiime yiizdesi
25.350 [ 90% ] Talep (bin ton)
25.000 - 505
20.000 1 2% 62% 19.250 - 70%
- 60%
15.000 14.150 L 50%
10352 [N L 1| | 40%
10.000 - 270 A — | 0%
6.380
- 0
5.000 - 3.936 20%
2.030 0%
0 0%
2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Sekil 12. Yiiksek saflikta aliimina tiiketim talep miktarlar1 ve {iretim biiyiime yiizdeleri [18].

Sekil 12°de goriildiigii iizere, diinya ¢apinda yiiksek saflikta aliiminaya talep

artmaktadir ve Uretim miktarlar1 yetersiz kalmaktadir. Diinya c¢apinda yiiksek

saflikta aliimina pazarinda tilkemizinde yer almasi i¢in metalurjik aliimina olarak
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tiretilen aliminanin saflig1 arttirilmali ya da Bayer siirecinde farkli bir yontem ile
yiikksek saflikta aliimina iretilmelidir. Yiksek saflikt aliimina, 6zel aliimina
tiretiminde Japonya, Cin gibi uzakdogu tlkeleri pazarda biiyiik paylara sahiptir.
Tablo 3’te firmalarin 2013 ve 2015 yillar1 igin tahmini kapasite ve iiretim

rakamlar1 verilmistir [18].

Tablo 3. Yiiksek saflikta aliimina Gireten firmalar ve {iretim rakamlar [18].

KAPASITE URETIM
URETICI FIRMA ULKE (Bin TON ) (Bin TON )
2013P 2015P 2013P 2015P

Sumitomo Chemical Japan 4,000 6,000 2,900 5,000
o Feardh et remoz China 3,000 4,500 2,300 3,500
Matenials Technology
Zibo Xinfumeng Chemicals China 2,500 4,000 1,900 3,200
Orbite Aluminae Canada 1,050 3,500 n/a n/a
Dalian Rall Fine Ceramics China 600 1,100 480 980
WEC Superabrasives Tarwan 550 900 400 680
Zibo Xinmeiyu Alumina China 400 900 220 660
Zibo Hengji Tianli Industry China 300 560 250 440
& Trade
Hong Fu Crystal China 360 600 270 480
Technology
Ally Corporation China 260 450 190 340

2.3 Yiiksek Saflikta Aliimina Uretiminde Onemli Parametreler

Yiiksek saflikta aliiminanin Ozellikleri sadece saflik derecesinden degil
morfoloji, tane boyut dagilimi gibi parametrelerden de etkilenmektedir. Uretim
kosullarinin, istenilen 6zellikte toz iiretilmesi icin kontrollii gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Ornegin, Bayer gibsiti baslangic malzemesi olarak kullaniliyorsa
gibsitin safsizlik seviyesinin diisiiriilmesi ve tane boyut, morfoloji gibi 6zelliklerin
0zel aliimina tiretebilmek i¢in gelistirilmesi gerekmektedir.

Yiiksek saflikta aliimina diger bir adiyla 06zel aliiminadan beklenen
ozellikler, yiiksek saflik, dar tane boyut dagilimi, uygulanacak alana gore yiiksek

yiizey alan1 ya da diisiik ylizey alan1 saglayacak tane morfolojisidir
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Yiiksek saflikta, ideal inorganik toz {iretimi i¢in bir ¢ok iiretim ydntemi
vardir. Bunlar, hidrotermal sentez, sol-jel, homojen ¢oktiirme, yanma sentezi vb.

yontemlerdir [20, 21].
2.4 Bayer Gibsitinin Saflastirma Nedenleri

Projede yiiksek saflikta aliimina sentezi gerceklestirmek icin Bayer prosesi
ile iretilen gibsit kullanilmigtir. Bayer prosesi ile iiretilen gibsit tozu Bolim
1.3.5’te anlatildig1 gibi sodyum, silisyum, demir vb. safsizliklar1 icermektedir. Bu
safsizliklardan dolay1 Bayer gibsitinden direkt olarak yiiksek saflikta bohmit ya da
yiiksek saflikta aliimina iiretilememektedir.

Bayer prosesi ile tiretilen gibsit tozundan metalurjik aliimina iiretilmektedir
ve safsizlik seviyesi metalurjik aliimina i¢in yiiksek saflikta aliimina da oldugu
kadar 6nemli degildir. Boksit cevherinden Bayer prosesi ile iiretilen aliiminanin
yaklasik % 93’1 aliminyum metali eldesinde kullanilmaktadir [6]. Bayer prosesi
boksit cevheri ile baglayan ve metalurjik-kalsine aliimina eldesi ile
sonuclanmaktadir. Bayer prosesi Sekil 13’te gosterilmektedir.

hiad
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Coktirme

BAYER SURECI
KOSTIK FILTRELEME
N 'SODA SEYRELTME 4 3
a3 Ead
A o
: | } YIKAMA
Boksit
Y. i PO s Cokme ) KIRMIZI
YAS OGUTME  COZDURME CAMUR

Sekil 13. Bayer prosesi

Kisaca Bayer prosesi, boksit mineralinden kostik soda (NaOH) ile aliimina
liclenmesi ve ¢oktiirlicii tanklarda aliiminyum hidroksit olarak ¢oktiiriilmesidir.
Ayrmtili olarak deginecegimiz Bayer prosesi temel basamaklari sunlardir;

e Cozdiirme
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e (Coktiirme

¢ Kalsinasyon

Cozdiirme; bu asamada boksit igerisindeki aliiminyum igeren mineraller
kostik soda (NaOH) igerisinde ¢6ziindiirtliir. Cevherin cinsine gore bu asamada
meydana gelen reaksiyon da farklilasir. Diinyada gibsitik, bohmitik ve diasporik
boksit bulunabildigi gibi Tiirkiye’deki madenlerin ¢ogunlugu bohmit esash
bohmitik boksit tiiriidiir. Bayer prosesi sirasinda ¢ozdiirme islemi asagidaki
sekilde gergeklesir:

Na,O +H,O = 2Na’ + OH’
AIO(OH) + Na* + OH + H,0 > AI(OH), + Na"

Boksit mineralinin kalitesine bagli olarak islem 6ncesi madenin yikanmast,
elenmesi vb. islemler yapilabilir. Hazirlanan mineral ham pulp ile karistirilarak
basingli 1siticilara ¢oziindiiriilmek iizere gonderilir. Cozilindiiriiciilerin  hangi
kosullarda ¢alisacagi mineralin tipine gore belirlenir. Icerisinde yiiksek oranda
gibsitik boksit bulunduran madenler 140°C’de ¢0ziindiiriilebilirken, bohmitik
boksit igeren madenler 200°C ila 250°C arasinda ¢Oziindiiriilebilmektedir.
Coziindiirme asamasindan sonra aliiminyum igeren likor (sivi kisim) ve boksit
igerisindeki ¢ozlinmeyen kati malzemeler dinlendirme denilen asamada ayrilir.
Burada ayrilan ¢oziinmeyen kisimlara kirmizi ¢amur denir ve kirmizi ¢amur
havuzlarina gonderilir. Alliminyum igeren likorde ¢oktlirme asamasi i¢in sisteme
verilir.

Coktiirme; aliminyum iyonu igeren Bayer likorii ¢coktiirme asamasi igin
cOktiirme tanklarina beslenir ve burada asagida belirtilen reaksiyon sonucu

aliminyum hidroksit kristalleri olusarak ¢okme gerceklesir.

AI(OH), + Na* > AI(OH); + Na* + OH"

Bu asamada c¢oktiirme, kontrolii ve istenilen Ozelliklerde aliiminyum
hidroksit ¢oktiirebilmek icin, sisteme kontrollii bir sekilde c¢ekirdek ilavesi
gergeklestirilir. Bu sekilde c¢oktiiriilen hidrat kristalleri tane biiyiikliiklerine gore
ayrilarak ince olanlar asilama i¢in ¢Oktiirme asamasina geri gonderilirken kalan

kisim kalsinasyon firinlarina gider. Bu asamalar Sekil 13’te incelenebilir.
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Kalsinasyon; diger asamalardan sonra dekompozdorlerde (¢oktiirme tanklarr)
¢oktiiriilen aliiminyum hidroksit, doner firinda kalsinasyon sonucu belirli oranda
alfa ve gama fazi karisimi igeren metalurjik aliimina elde edilmektedir. Elde
edilen metalurjik aliimina ile elektroliz siireci sonrasinda ise aliiminyum metali
tiretilmektedir. Metalurjik aliiminada irdelenmesi gereken en 6nemli 6zelliklerden
biri ates zaiyatidir. Elektroliz siirecinden yiiksek verim alabilmek i¢in %]1’in
altinda ates zaiyat1 istenmektedir. Ates zaiyat1 yiizdesini kontrol eden parametre
metalurjik aliimina igerisindeki y-a faz oranidir. Metalurjik aliiminanin ara faz
yiizdesi alfa aliimina yiizdesine gore daha diisilk olmalhidir ki Sekil 11°de
gosterildigi gibi diisiik ates zayiat1 elde edilebilsin [6]. Ozel aliimina iiretimi yani
metalurjik amag¢ dis1 kullanilacak aliimina tretimi i¢in belirlenen kalsinasyon

kosullarinda siire¢ gerceklestirilir.
2.5 Seramik Toz Sentezleme Yontemleri

Seramik toz iiretim yontemleri mekanik ve kimyasal yontemler olarak iki
sinifa ayirilabilir. Istenilen toz dzelliklerine (saflik, tane boyut, morfoloji vb.) gore
bu ana iiretim yonteminden biri secilir. Kaba toz iiretmek i¢in genelde mekanik
yontemler kullanilirken, ileri teknoloji seramik tozu iretmek icin kimyasal

yontemler kullanilir [22, 23].
2.5.1 Mekanik Yontemler

Diger toz iiretim yontemlerinde oldugu iizere mekaniksel yontemlerde de
temel prensip enerji kullanmak suretiyle yeni serbest yiizeylerin olusturulmasidir.
Mekanik yontemlerde temel siire 6giitme islemidir. Ogiitme, tane boyut
kiiciiltmesi yapilmasinin yaninda ylizey alani, toz bilinyesindeki topaklanmalarin
kontrolii gibi bir¢cok alanda etkilidir. Bir katinin o6giitiilmesiyle toz tretildigi
zaman, ogiitliilmiis maddenin yiizey enerjisi, tanecigin ylizeyinde diizensizligin
artmasi ile de artar [22].

Geleneksel tiriinler i¢in mekanik yontemler ile toz iiretimi yeterli olurken, ileri
teknoloji seramik sistemleri i¢in mekanik yontemler ile iretilen toz ozellikleri
yeterli olamayabilmektedir. Bu yiizden kimyasal yontemlere ya da kimyasal +

mekanik (mekanokimyasal) yontemlere bagvurulmaktadir.
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Ogiitme prosesinde kullanilan ve sonucunda farkli siirelerde farkli tane
boyutlarin elde edildigi 6giitme sistemlerine yiiksek basingli bilyal1 degirmenler,
jet degirmenler, atritor degirmenler, bilyali degirmenler vb. Bu degirmenler ile
farkli tane boyutlarinda ve dagilimlarina farkl siirelerde ulasilabilmektedir. Sekil
14’te birka¢ Ogiitme sisteminin inebilecegi tane boyut araligr ile ilgili grafik
gosterilmektedir. Ogiitme c¢esitlerinden bilyali degirmenin calisma prensibi basit

bir sekil ile de sunulmaktadir (Sekil 15).

Yiiksek Basinch Degirmen
BASING
ETKi/ DARBE Jet Degirmen
Titresimli Degirmen
KAYMA e
+ Bilvah Degirmen
BASING
| Aritir Degirmen |
c | [ 100

Tane Boyutu | Bmm }

Sekil 14. Ogiitme cesitleri ve tane boyut araliklar1 [22].

Bilya

Seramik
toz

Sekil 15. Bilyali degirmen sistemi
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Sekil 14’te de goriilecegi iizere bilyali degirmen hem darbe hem de kayma
kuvveti uygulayarak diger degirmen sistemlerine gore daha ince tane boyut
araliklarma ulasilabilmektedir. Ogiitme sistemlerinde 6giitme siiresi, bilya boyutu
ve tipi, 6glitme ortami (yas ve kuru 6glitme ortami), 6glitme hiz1 vb. parametreler
elde edilen tane boyutlar icin belirleyicidir. Ornek olarak yas ve kuru ortamin
ogiitme sonucunu nasil etkiledigi Sekil 16°da incelenebilir [22]. Sekil 16’ya gore
yas ortamda (etanol, propanol, su vb.) 6glitme, kuru ortamda &glitmeye gore ayni
stirede daha ince tane boyut elde edilmesine imkan vermektedir. Bunu sebebi ise
kuru ortamda G&giitillen tozlarin belirli bir boyutun altina distirildiigiinde
tekrardan topaklanma olasiliklarinin daha yiiksek olmasi ve topaklanma sonucu

tane boyutunun diisiiriillememesidir.

Tane Boyut (mikron)

I I | A ] 1
0 20 40 60 80

ﬁgﬁtme Siiresi (saat)

Sekil 16. Kuru ve yas 6giitme karsilastirilmasi [22].

2.5.2 Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemler ile ideal toz oOzellikleri mekanik yontemlere gore
istenilene yakin 6zelliklerde elde edilebilmektedir. Projemizde de Bayer gibsiti ve
ticari aliiminyum tuzlarinin saflastirilarak yiiksek saflikta bohmit ve aliimina
eldesinde hem mekanik hem de kimyasal yontemler belirli kombinasyonlarda
kullanilmaktadir. Bu boéliimde agirliklt olarak projemizde kullanilan kimyasal
yontemler olmak {izere kisaca tiim kimyasal yontemlerden ve toz sentezini

etkileyen parametrelerden bahsedilecektir.
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Kimyasal yontemler kati hal reaksiyonlari, ¢ozeltilerden tiretim ve gaz
fazindan toz sentezi olmak lizere 3 ana basliga ayrilmaktadir [22, 23]. Bu ana

basliklar altinda siralayabilecegimiz yontemler ise Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Kimyasal yontemler [22].

KIMYASAL YONTEMLER
Kat hal reaksiyonlari Corzeltiden liretim Gaz“fazmdan
uretim
Dekompozisvon Siv1 fazin Gaz-kah
POZISY buharlastinlmasi etkilesimi
Cozeltiye kimyasal Gaz s1v1
Katilar aras1 kimyasal reaksiyon reaktif katilmasi ile oo
e etkilesimi
coktiirme
Indirgeme . Gaz-gaz arasi
Sol-jel etkilesim

2.5.2.1 Kat1 hal reaksiyonlari

Kat1 hal reaksiyonlar1 dekompozisyon, katilar aras1 kimyasal reaksiyon ve
indirgeme gibi prosesleri i¢eren kimyasal seramik toz tiretim yontemidir. Genelde
hidroksitler, karbonatlar, nitratlar vb. maddelerden oksit iiretim siirecinde

dekompozisyon rol almaktadir.

Kati hal reaksiyonlarindan dekompozisyon siireci, Bayer prosesinde
kalsinasyon asamasinda, gibsitten aliimina Uretiminde rol almaktadir. Bayer
gibsitinden aliimina tiretmek i¢in uygulanan konvensiyonal kalsinasyon siirecinde

gerceklesen reaksiyon sematik olarak Sekil 17°de gosterilmektedir.
Al(OH); - AIOOH + H,0

AIOOH = Al,05 +H,0
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Sekil 17. Gibsit dekompozisyon reaksiyonu [22].

Sekil 17°de de goriilecegi lizere, dekompozisyon siireci igin 1s1 enerjisi
gerekmektedir. Bir kati hal reaksiyonu olan dekompozisyonda hidrat, karbonat,
nitrat gibi hammaddelere 1s1 enerjisi verilerek biinyelerindeki sirasiyla su,
karbondioksit, nitrat gibi kimyasallarin uzaklastirilmasi gergeklestirilmektedir [24,
25].

Diger kat1 hal reaksiyonu olan kimyasal yontemler ise iki kati fazin 1s1
enerjisi etkisi altinda birbirleriyle reaksiyona girerek ya da birbirleri igerisinde
difiize olarak yeni bir faz olustururlar [22, 23]. Is1 enerjisi etkisiyle birbirleriyle

reaksiyona giren iki farkli tozun sematik gosterimi Sekil 18’de incelenebilir.

Reaksiyon iiriini

IVERSITESI

Farkh fazdaki tozlar Yan reaksiyon sonras:1 ~ Reaksiyon tamamlandiktan sonra

Sekil 18. iki farkli tozun kat1 hal reaksiyonu ile yeni faz olusturmasi [22].

Kat1 hal reaksiyonuna 6rnek verilecek olursa SiO; ve karbonun reaksiyonu

sonucu SiC olusumu gosterilebilir. Karbiirler, asagida verilen reaksiyon gibi metal
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oksitler ile karbonun reaksiyona girmesi ve oksitin indirgenmesi sonucu

olusmaktadir.
SiOgy + C) =2 SiC + 2CO (2000-2300°C)
2.5.2.2 Cozeltiden toz sentezi

Siv1 fazdan toz sentezi ii¢ farkli sekilde gerceklesmektedir. Bu sentez

yontemleri;

¢ Sivi fazin buharlagtirilmasi ile toz ¢oktiirtilmesi
% Cozelti ile reaksiyona giren bir kimyasal ilavesi ile tozun
¢Oktiliriilmesi

% Sol jel yontemi

Bu iki sentez c¢esidinde de tane boyut, tane morfolojisi, kimyasal yapis1 vb.
ozellikleri belirli parametreler ile gerceklestirilmektedir. Bu parametreler ¢ozelti
sicakligi, pH, sentez siiresi vb. parametrelerdir [22, 23].

Ozel tozlarm hazirlanmasi igin kullanilan yéntemlerden biri olan st fazin
buharlastiridmasi, istenilen iyonlarin sivinin igine dispers edilmesi ile ¢ozelti
olusturulmasi ile hazirlanmaktadir. Daha sonra 1s1 ile belirli bir sicaklikta kontrollii
olarak ¢oziicii buharlastirma yoluyla uzaklastirilir ve toz ¢oktiirtiliir. Atomik boyutta
homojen toz iiretmek agisindan oldukga avantajli bir yontemdir.

Cozeltiye ¢oktiiriicii kimyasal ekleyerek istenilen fazda tozun ¢oktiiriilmesi
siireci ise, coktilirilmek istenen toza gore reaksiyona girecek iki kimyasalin
codiiriilerek belirli sicaklikta reaksiyona sokularak ¢okelek elde edilmesi seklinde
gergeklestirilir. Bu siirece ornek olarak, AI(NO3)3.9H,0 tuzuna iire (NH,-CO-NHy)
ekleyerek belirli sicaklikta AI(OH)3 tozu ¢oktiiriilmesi verilebilir.

Sol jel siireci ise metal alkoksit c¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle
birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli
sicakliklarda karistirilmasi neticesinde soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi
kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektro kimyasal

etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi ( jellesme ) ve bu agin zamanla biiylylip
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sistem igerisindeki biitiin noktalar ulasarak komple bir yapi1 ( jel ) meydana
getirmesidir.

Tim bu anlatilan ¢6zeltiden kimyasal yontemler ile toz tiretme sistemlerinde
coktiirme siireci temel siirectir. Bu yiizden c¢oktiirme sistemi ayrintili olarak
incelenmistir.

Coktiirme; istedigimiz katyonu igeren ¢ozeltiye sicaklik ve basing degisimi ya
da cekirdeklestirici ilavesi yoluyla malzemenin ¢oziiniirlilk oranlar1 etkilenebilir.
Cokelek olusturmak icin ¢ozeltiye ¢oktiiriicti reaktif ilave edildiginde (guimiis kloriir
coktiirmek icin kloriir ¢ozeltisine giimiis nitrat ilavesi gibi), ¢okelek bir seri adim
sonunda olusur. Ik coktiiriicii ilavesi ile “asir1 doymus” ¢ozelti olusur. Asiri
doygunluk kararsiz bir durumdur ve ¢okmenin olabilmesi i¢in ¢ekirdeklesme,
tanecik biiyiimesi ve topaklanma gergeklesir.

Literatiir arastirmalarinda sik¢a rastlanan c¢oktiirme yoOntemiyle iiretilen
seramik tozlarinin baglangic maddeleri; siilfatlar, okzalatlar, karbonatlar,
hidroksitler vb. Daha sonra bu ara iirinlerden kalsinasyon yoluyla seramik oksit
tozlar lretilmektedir. Coktiirme yoluyla elde edilen oksit malzemeleri geleneksel
yontemlerle tiretilenlere gore daha yiiksek saflikta elde edilmektedir [22, 26].

Coktiirme yontemi, homojen ¢oktiirme Ve heterojen ¢oktiirme olmak tizere
ikiye ayrilir. Homojen ¢oktiirme, ¢oktiiriicti reaktifin ¢ozelti icerisinde, bir kimyasal
reaksiyon sonucu yavas ve homojen bir sekilde olusturulmasidir. Boylece olusan
reaktif analit ile hemen tepkimeye girer, ¢ozeltinin herhangi bir yerinde reaktif
fazlahigi olmaz. Heterojen ¢oktiirme ise igerisinde ikincil bir fazin varligi ile
gerceklesen c¢ekirdeklenme sonucu c¢okelek olusumu ve bu yolla ¢oktiirme
sistemidir. Asirt doymus ¢ozeltide birden ¢ok iyon, atom ya da molekiil bir araya
gelerek ¢ekirdek adi verilen kararh bir kat1 olustururlar. Cokelek olusumu bundan
sonra yeni ¢ekirdeklerin olusmasi veya bu c¢ekirdeklere daha fazla sayida iyon, atom
ya da molekiil baglanmasi ile ger¢ceklesmektedir.

Coktiirme isleminde ¢oziiniirliige etki eden parametreler; sicaklik, basing, pH
gibi parametrelerdir. Eger bir sistem igin sicaklik ¢oziiniirliik igin 6nemli bir
parametre degil ise, buharlastirma asir1 doygunlugu yakalamak i¢in kullanilir. Eger
sicaklik ¢Oziiniirliik i¢in 6nemli bir parametre ise sogutma, sistemi asirt doygun hale

getirecektir [22, 23]. Coziiniirlige sicakligin etkisi Sekil 19°da incelenebilir.
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Sekil 19. Coziiniirliik-sicaklik iligkisi [23].

Cozeltilerden ¢Oktiirme siirecinde iki dnemli basamak vardir, ince tanelerin
olugsmast (¢ekirdeklenme) ve bunlarin yiizeyine ¢oken yeni iyon, atom ve
molekiillerin birlesmesi ve/veya eklenmesi ile olusan tane biiyiimesidir. Eger ki
olusacak ¢okelegin-tozun karakteristigini kontrollii olarak olusturulmasi isteniyorsa,
cekirdeklenme ile ilgili asagida verilen iki basamak iyi bir sekilde kontrol
edilmelidir.

Homojen Cekirdeklesme; ileri teknoloji tozlarinda genelde tercih edilen
¢ekirdeklesme tipidir. Homojen ¢ekirdeklesmenin avantaji, ¢ozelti igerisinde bir tek
¢oktiirmek istedigimiz fazin bulunmasi ve sisteme safsizlik getirecek herhangi bir
baska fazin ya da safsizligin bulunmamasidir.

Heterojen Cekirdeklesme, homojen cekirdeklesmenin tam tersine c¢ozelti
sisteminin igerisinde safsizlik olarak adlandirabilecegimiz herhangi bir ikinci fazin
bulunmasinda ortaya ¢ikar.

Cekirdeklesme termodinamik bir olaydir. Gibbs serbest enerjisi ile ¢ekirdek
yar1 ¢ap1 arasindaki iliski Sekil 20’de incelenebilir. Sekil 20°de bulunan S, asir1
doygunlugu temsil etmektedir. Asir1 doygunluk, cozeltiye ¢ozebileceginden fazla
kat1 madde eklenmesi ile elde edilen ¢ozeltidir. Grafige gore; AG < 0 ise kati
cokelek olusmasi kendinden gergeklesir, eger AG > 0 ise kat1 ¢okelek kendiliginden
gerceklesmez [22, 27, 28].
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Sekil 20. Gibbs serbest enerji degisimi — gekirdek yar1 ¢apinin ¢ekirdeklenmeye etkisi [23].

Istenilen ideal tozun c¢oktirme islemi ile iiretilmesi siirecinde c¢ekirdek

olusumundan sonra iki tip biiyiime asamasi vardir. Bunlar;

¢ Taneye dogru gerceklesen difiizyon
¢ Yiizey reaksiyonu (ylizey enerjileri ile) taneye yeni tanelerin
eklenmesi
gibi asamalardir [22].

Difiizyon kontrollii biiyiime, ¢ozelti igerisinde bulunan taneler birbirinden
uzak durumdan Fick 1. Yasasina gore birbilerine dogru difiize olarak birlesmektedir
ve biiyiimektedirler. Fick’in 1. yasasi asagida belirtilmistir. Esitlikde D difiizyon kat
sayisini, C konsantrasyonu, X difiizyonun mesafesini ve J ise akis1 temsil
etmektedir [22, 23].

J = 4mx*D(dC/dx)
Yiizey reaksiyonu kontrollii biiyiime, ¢ozelti igerisinde olusan c¢ekirdegin
tizerinde heterojen c¢ekirdeklesme mantigl ile yeni taneler olusmaktadir ve bu

yiizeyde olusan yeni taneler ile ilk olusan tane biiylimektedir. Yiizeyde olusan yeni

taneler ile gergeklesen biiyiime siireci Sekil 21°de verilmistir [22, 23].
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Sekil 21. Yiizey reaksiyonu kontrollii biiyiime [22].

Sekil 21°de verilen goriintiide ilk biiyiime tekil ¢ekirdek ile biiyiimeyi temsil
etmektedir. Ikinci goriintii ise bu tekil ¢ekirdeklerin ¢ogalmasi ve birlesmesi ile
gerceklesen ¢cogul ¢ekirdek ile biiylimeyi temsil etmektedir.

Bu iki ana biiylime yanisira temel mekanizmalar1 baz alan Ostwald Ripening
sistemi ile biiylime, agregasyon ile biiyiime gibi mekanizmalarda yer almaktadir.
Ostwald Ripening kiiglik/ince tanelerin ¢oziinmesi ve bilyiik/kaba tanelerin {izerine
¢okmesiyle biiyiime gerceklesmektedir Agregasyon, ince tanelerin birbiriyle
birlesmesi ile biiylimenin gergeklesmesini saglamaktadir [22, 23].

Coktiirme siireci ile toz sentezinde zamana bagli kat1 konsantrasyon degisimi
ve takibi oldukca Oonemlidir. La Mer diyagrami zamana bagli kat1 konsantrasyon
degisiminin belirlenmesi ve ¢cokmenin baglayabilecegi noktayr gérmemiz agisindan
kullanilmaktadir. Kisaca, La Mer diyagrami 3 ayr1 boliimde incelenebilir. 1 no’lu
bolge c¢ekirdeklenme siireci baslayana kadar konsantrasyondaki (C)  artisi
gostermektedir. 2 no’lu  bolge, maksimum doygunluga ulasilmasini ve
cekirdeklenme gergeklestigi bolgeyi temsil etmektedir. Son olarak 3. bolge ise,
¢oziinlirliik seviyesine kadar konsantrasyondaki diisiisii gostermektedir [29]. La Mer

diyagrami Sekil 22°de incelenebilir.
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Sekil 22. La Mer diyagrami [22].

Kimyasal ve mekanik toz iiretme yontemlerinin temel mekanizmalarindan

hangisinin ideal toz sentezine uygun oldugu, ideal tozda istenilen 6zelliklere gore

degismektedir. Ideal tozdan istenen fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 5’te

gosterilmektedir [20, 22].

Tablo 5. ideal toz 6zellikleri [20].

No

Ozellikler

1 Ince toz eldesi (yaklasik 1pm den az)

Yumusak topak vada hic topaklanmadan elde

edilen toz

Dar tane boyut dagilim

Kimyasal kompozisyon kontrollii

Mikro yap1 kontrollii

Mikro yap:1 hatasiz, yogun taneler

~ [N | | B |

Yitksek sinterlenebilme ozelligi

Ideal toz i¢in Tablo 5°de de verildigi gibi ince tane boyut ve dar tane boyut

araligi, kimyasal kompozisyon kontrolii (yiiksek saflik), mikro yap1 kontrolii vb. zor

kontrol edilebilen 06zellikler

istenmektedir. Bu 0Ozellikleri daha oOnce de

bahsettigimiz gibi geleneksel yontemler (kalsinasyon, 6giitme vb.) 6zellikler ile elde

40



@ ANADOLU UNIVERSITESI

etmek miimkiin degildir. Bu yiizden ileri teknoloji ideal toz iiretmek icin sol-jel,
hidrotermal sentez, homojen ¢oktiirme, ¢ozeltiden yanma siireci ile toz sentezi vb.
stirecler gergeklestirilmektedir. Projemizde hidrotermal sentez, yanma sentezi gibi
siirecler tizerine calisilmistir. Bu siireclerde hammadde ozellikleri, sentez siiresi,
konsantrasyon, sicaklik gibi parametreler kontrol edilerek ideal toz elde edilmeye

calisilmigtir.

2.5.3 Hidrotermal sentez

Ileri teknoloji inorganik malzemelerin sentezi konusunda, hidrotermal sentez
onemli bir yontem haline gelmistir ve siirecin avantajlarindan dolay: elektroseramik
tozlarindan biyoseramik tozlarinin tretimine kadar bir¢ok uygulamasi vardir.
Mikron alti TiO,, PbTiOs, Fe,03, Al,Os, ZrO, vb. seramik oksitler hidrotermal
sentez yontemi ile tiretilmektedir [30].

Sir Roderick Murchison (1792-1871), yiiksek sicaklik ve basing altinda suyun
davraniglarin1 anlatan hidrotermal sentez terimini 19. yiizyilin ortalarinda literatiire
kazandiran kisidir. 1845 yilinda yaymlanan ilk hidrotermal sentez yaymindan bu
yana hidrotermal sentez siireci ve siirecin gerceklestirildigi otoklav dizayni ile ilgili
biliylik gelismeler yasanmistir. Hidrotermal sentez ile ilgili calismalarda 19.
yiizyildan beri en ¢ok yayimni bulunan iilkeler A.B.D., Japonya, Cin vb. iilkeler bu
alanda baskin duruma ge¢mistir. Sayisal verilerden bahsedilecek olursa, 1899-1999
yillar1 arasinda ideal toz sentezini igeren genel bilimsel yaymlarin %55’ini
hidrotermal sentez calismalar1 olusturmaktadir ve bu yayinlarin %23’ A.B.D.’ye,
%19’u Japonya’ya ve %13l de Cin’e aittir [30, 31].

Japonya’da yapilan aragtirmalarda, hidrotermal sentez ¢calismalar1 seramik toz
tiretimine adapte edilmeye calisilmistir. Bu galigmalarda hidrotermal sentez ile ince
tane boyutlu, yiiksek saflikta, dar tane boyut dagilimina sahip ve morfoloji kontrollii
tiretim gergeklestirilebildigi kanitlanmistir [31].

Yiiksek saflikta metal oksit sentezi hidrotermal sentez ile diger yontemlere
gore daha diigiik sicaklikta basing yardimu ile iiretilebilmektedir. Bu avantajdan
dolay1, daha az enerji tliketimi ile toz iiretimi gerceklestirilebilmektedir. Ayrica,
diger tiim yontemlerde metal hidroksit iiretimi gergeklestirilerek kalsinasyon

yontemi ile oksit fazina gecilmektedir, hidrotermal sentezde ise direkt olarak
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diizenli kristal yapiya sahip oksit fazi iiretilebilmektedir ve toz iiretim siireci
kisaltilmakta dolayisiyla enerji tiiketimi azaltilmaktadir. Hidrotermal yontem ile
sentezlenen tozlarda istenilen faz dOnisimi tamamen c¢ozelti icerisinde
gergeklestirilebilecegi i¢in kalsinasyon gibi yiiksek enerji tiikketen ekstra bir sistem
gerektirmemektedir  [32-35]. Tablo 6’da hidrotermal sentez ile diger iiretim

yontemlerinin karsilastirmasi incelenebilir.

Tablo 6. Hidrotermal sentez ve diger yontemlerin karsilagtirilmasi [30].

Kalsinasyon Coktiirme Hidrotermal
Maliyet Yiiksek Orta Orta
Kompozisyon . .
Zayif Iyi Iyi-Miikemmel
Kontrolii
Morfoloji Kontrolii Zayif Orta Iyi
Toz Reaktifligi Zayif Iyi Iyi
Safhik 99.5> 99.5< 99.5<
Kalsinasyon Evet Evet Hayir
Ogiitme Evet Evet Hayir

Hidrotermal sentez yontemi, istenen iyonlara sahip ¢ozeltinin reaktor
haznesine yiiklenerek gergeklestirilebilecegi gibi fazin1 degistirerek tiretmek
istedigimiz nihai toza gegisi ile de gergeklestirilebilir. Yiiksek sicaklik ve basing
altinda, pH kontrolii ve karistirma islemi ile sentezlenmesi istenilen tozun
morfolojisi de kontrol edilebilir [20, 36-38, 40]. Ornegin, Sekil 23’te Kaya ve He
tarafindan yapilan ¢alismada hidrotermal sentez ile farkli pH degerlerinde
caligilarak farkli morfolojilerde elde edilen aliiminyum hidroksit (AIOOH) tozlarin

TEM goriintiileri sunulmaktadir.
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Sekil 23. Farkli pH-hidrotermal sentez ¢aligmalari, a)pH=2, b)pH=6, ¢)pH=8 ve d)pH=10 [38].

Sekil 23’de de goriildiigii tlizere, pH seviyesi 2 civarinda gerceklestirilen
hidrotermal sentezde fibril sekline sahip taneler iiretilirken, pH 6-8 civarinda ¢ubuk
yapisina sahip, pH 10 da ise rombik plaka olarak adlandirilan morfolojiye sahip
taneler Uretilebilmektedir [20, 38]. Hidrotermal sentez siirecinde ¢ozeltide ¢oziicii
olarak su kullanilmaktadir. Otoklav igerisine ¢ozelti yiiklendikten sonra yiiksek
sicakliga ve basinca maruz kalan ¢dzeltide bulunan iyonlardan cekirdeklesme ve
¢cokelme meydana gelmektedir. Bu agamada, her bir farkli hammadde i¢in sicaklik
ve basing degeri farklhidir. Fakat, bu farkli sicaklik ve elde edilen basing degerleri
reaktoriin giivenli calisilabileceg§i maksimum seviyeyi gecememektedir. Su i¢in
caligilabilecek maksimum sicaklik ve basing Sekil 24°te verilmistir. Sekil 24’te
goriilecegi lizere belirli bir sicaklik ve basing altinda maddenin bulundugu fazlari
gostermektedir. Burada sivi fazin hangi sicaklikta hangi basing degerine sahip

oldugu sunulmustur.
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Sekil 24. Suyun sicaklik ve basing grafigi [30].

Sekil 24’ten de anlasilacagr lizere 374°C’den sonra suyun basing degerleri
hizlanarak artmaktadir ve hidrotermal reaktorlerde bu degerin {listiine ¢ikilmasi
giivenli ¢alisma smirmin  asilmasina sebep olmaktadir [30]. Bu yiizden
laboratuarimiz da giivenli ¢alisabilmek i¢in 250°C’nin istiine ¢ikilmamistir ve Kritik

sicaklik degerine yaklagsmadan ¢alismalar gergeklestirilmistir.
2.5.3.1 Hidrotermal sentez ile aliiminyum hidroksit ve aliimina sentezi

Yiiksek saflikta aliiminyum hidroksit ve aliimina tiretimi basing-sicaklik
kontrolii ile gergeklestirilebikmektedir. Gibsit tozunun hangi sicaklik ve basingta
¢oziindiigli ve hangi sicaklik ve basing degerlerinde bohmit olarak c¢oktiigiinii
belirlemek i¢in Sekil 25°te verilen sicaklik-basing diyagrami referans alinmistir.
Sekil 25’e gore, gibsit 100°C’nin lizerinde bohmit fazina doniisiimii baslamaktadir.
Sentez sirasinda gibsit tozlar1 yiiksek sicaklik ve basing altinda ¢oziinerek Al*

iyonlarina sahip ¢ozeltiyi olusturmaktadir ve bu ¢ozeltiden bohmit fazina sahip toz
¢okmektedir [1].
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Sekil 25. Aliiminyum hidroksit basing-sicaklik diyagramu [1].

Hidrotermal sentez sirasinda Kkristal biiyiime mekanizmasi, sistem
icerisindeki cekirdeklerin {lizerine gelen yapi liniteleri (atom veya molekiiller),
kimyasal potansiyelleri kristalin kimyasal potansiyeli ile esitlendigi durumda
kristalin bir parcast haline gelmesi durumunda baglamaktadir. Kimyasal
potansiyel esitligi sonucunda birlesim konumunda (kink position) bulunan
molekiil veya atom, kuvvetli bag ile kristal yiizeyine baglanarak kristal yapisina
katilir. Bunun haricinde zayif baglar ile kristal yiizeyine adsorplanan molekiiller
icin kimyasal potansiyel esitligi saglanamadigindan, kristal biiyiimesi kapsaminda
degerlendirilemez. Biiylime siireci kristalin, sadece kimyasal potansiyeli
kristalden daha yiiksek olan asirt doygunluga ulagmis ¢ozelti i¢erisinde bulunmasi
sonucu gergeklesmektedir [39].

Kristal biiylime siireci molekiiler, mikroskobik ve makroskopik gibi farkli
boyutlarda incelenebilir. Makroskopik seviyede kristal biiyiimesini kontrol eden
en 6nemli parametre kiitle tasinimiyken, molekiiler boyutta;

1. bliylime tinitelerinin kristal yilizeyine difiizyon ile taginimi

i1. ylizey ile baglanmasi

1. ylizey lzerinde diflizyonu ve sonuc¢ olarak kristal yapiya katilmasi
seklinde gerceklestigi goriiliir.

Kristal biiyiime asamalarr; ideal Kosullar altinda kristal biiylime siireci

asagidaki basamaklari kapsamaktadir.
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Coziinmiis iinitelerin ¢cozeltiden kristal yiizeyine tasinimi

ii. Kristal ylizeyine adsorpsiyon

iii. Ylizey iizerine difiizyon

iv. Basamak (step) bolgesine baglanma

v. Basamak boyunca difiizyon

vi. Girift bolgesinde kristal ile biitiinlesme

vii. Kristal ylizeyinden uzaktaki ¢oziicli molekiil katmaninin difiizyonu

viil. Kristalizasyon enerjisinin serbest birakilmasi ve kristal yilizeyinden

tasimimi

Coziinmiis tniteler genellikle ¢oziicli atomlar (veya diger iyonlar) tarafindan
¢oziinmiis iyonlardir. Kristal yiizeyinde bilyiime islemi ¢oziinmiis iyonun yiizey
lizerine adsorpsiyonu, basamak bdlgesine baglanmasi ve girift bolgesinde kristal
yapt ile biitiinlesmesi adimlarindan olusmaktadir. Yukarida anlatilan bu

basamaklar Sekil 26’da incelenebilir.

f a
;
Ej | (i ()
Z |
- [Uv) i
f
(v)
(v}
b

Sekil 26. Cozelti icerisindeki kristalin sematik biiyiime gosterimi, a) ¢6ziinmiis molekiiliin hareketi,

b) her bir doniigiime karsilik gelen enerji degisimi [39].
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Hidrotermal sentez sirasinda gerceklesen kinetik reaksiyonlar ve bu
reaksiyonlar1 tetikleyen, kontrol eden sicaklik, mekanik karigtirma vb.
parametreler, kullanilan hidroksit ve elde edilmesi istenilen oksit malzemesine
gore ayarlanarak istenilen tane boyut, morfoloji vb. 6zellikler elde edilmektedir.
Sekil 26°da belirtilen basamaklar kontrol edildiginde tanenin kristal yapisi, yiizey
alan1 vb. oOzellikler gelistirilip ideal toz elde edilebilmektedir. Projemizde bu
parametreler kontrol edilerek yiiksek saflikta bohmit (AIOOH) ve aliimina
(Al;03) elde edilmesi i¢in segilen temel proseslerden biri hidrotermal sentez
olarak belirlenmistir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlardan elde edilen sonuglar
gelistirmek, farkli siireglerin ayn1 hammadde tizerindeki etkilerini incelemek ve
farkli hammaddeler ile daha iyi 6zelliklere sahip ileri teknoloji tozlar1 elde etmek

amaciyla yanma sentezi ve asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme prosesleri de denenmistir.

2.5.4 Asitile ¢ozdiirme-coktiirme

Asit ile ¢Ozdiirme-¢oktiirme, c¢oOzeltiden ¢oktirme ile toz {iretiminin
kapsadigi bir yontemdir. Bu yontem projede uygulandigi i¢in ayrintili olarak ele
almmistir.  Asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme sistemi ile istenilen oksit tozu iig
basamakta tiretilmektedir;

¢ Hammaddenin derisik asit igerisinde ¢ozdiiriilmesi (HCI, H,SO,4 vb.)

+» Cozeltiden tuz ¢oktiiriilmesi

%+ Coktiiriilen tuzdan kalsinasyon siireci ile istenen tozun iiretilmesi
seklinde gerceklestirilmektedir.

Asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme siireci ile ilgili gergeklestirilen ¢aligmalarda
safsizlik igceren hammaddelerin safsizliklarinin c¢oziilecegi, hammaddenin ise
c¢oziinmeden  kalacagt ortam  saglanarak  hammaddenin  safsizliklarin
uzaklagtirllmas1 gergeklestirilebilmektedir. Bunun tam tersi olarak sadece
hammaddenin ¢0zlinecegi, safsizliklarin ise c¢oziinmeden kaldigr sistemde
hazirlanabilmektedir. [17, 41, 42].

Asit c¢aligmalarinda istenmeyen safsizliklarin ¢oziinecegi pH araligi

belirlenmektedir ve bu pH araliginda hammadde belirli bir sicaklik ayarlanarak
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mekanik olarak karistirlmakta ve hammaddenin ¢o6ziinerek safsizliklardan
ayirtlmast gercgeklestirilmektedir ve bu siireg asit ile ¢ozdiirlip ¢oktiirme siirecinin
ilk agsamasini olusturmaktadir.

Ikinci asamada ise safsizliklarindan belirli seviyede arindirilan ve ¢ozelti
haline getirilen hammadde buharlastirma, ¢oktiiriicii ilavesi gibi yontemler ile
tekrardan ¢oktiiriilmektedir. Projemizde buharlastirma yontemi tercih edilmistir.

Ucgiincii asama ise tuz olarak buharlastirma ydntemi ile ¢oktiiriilen tozun
kurutulmasi ve kalsinasyon yontemi ile istenilen oksit tozun iiretilmesi olarak
belirtilebilir [43]. Tablo 7’de literatiirde belirtilen asit ile ¢6zdiirme-¢oktiirme

calismalarindan elde edilen sonuglardan 6rnek verilmistir.

Tablo 7. Asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme ¢alismasi sonuglari [42].

HCI
Deney Sicakhk Na,O Fe,O4 )
Konsantrasyon SiO, (%)
No. °O) (%) (%)
(%)
1 - - 0.45 0.20 0.06
2 45 30 0.12 0.06 0.02
3 70 30 0.09 0.002 0.02
4 90 29 0.006 0.004 0.006
5 110 14 0.006 0.004 0.01

Tablo 7°de de goriilecegi iizere, derisik HCI asit ile muamele edilen gibsit
tozunun sodyum, demir ve silis safsizlik degerleri belirli bir seviyeye kadar

disiirilmustir ve bu degerler ile gibsit %99.98 saflik seviyesine ulagtirilmistir

[42].

2.5.5 Yanma sentezi

Inorganik toz sentezi ydntemlerinden biride yanma sentezidir. Yanma
sentezi ile kimyasal hammaddelerden istenilen oksit ve hidroksit tozu
tretilebilmektedir. Kimyasal hammaddelerin saflik degeri, proses sirasindaki
ortam gibi etkenler elde edilecek olan oksit tozunun saflik durumunu

etkilemektedir.
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Yanma sentezinin gerceklestirilmesi i¢in yakit olarak goérev yapacak
kimyasal (iire, sitrik asit vb.) ve oksit tozunun hammaddesi olan kimyasal
(AI(NO3)3.9H,0, AICI3.6H,0 vb.) maddelerin sicaklik yardimi ile reaksiyona
sokulmasi sonucu gergeklestirilmektedir [44, 45]. Sekil 27’de yanma sentezi

sirasinda alinan goriintiiler 6rnek olarak verilmistir.

Elde edilen toz

Sekil 27. Yanma sentezi [44].

Yanma sentezi i¢in en kritik nokta kimyasal dengenin reaksiyonun olugmasi
icin minimum hata ile ayarlanmasidir. Kimyasal dengeye gore elde edilen toz
miktar1 da degismektedir. Toz sentezinde tozun kalitesinin 6nemi kadar iiretim
verimliligi de 6nemlidir.

Ayrica, yanma sentezinde elde edilen tozun tane boyut miktar1 da oldukca
onemlidir. Genellikle yanma sentezi ile elde edilen tozlar daha sonra &giitme
islemine tabi tutulmaktadir. Yanma sentezi ile elde edilen tozlarin SEM

goriintiileri Sekil 28’de incelenip elde edilen tane boyutu incelenebilir.

.

Sekil 28. Yanma sentezi ile elde edilen tozlarin SEM goriintiileri (L. C. Pathak ve ark., 2002)
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Sekil 28’de de incelenebilecegi lizere, yanma sentezi ile elde edilen tozlarin
tane boyutlar1 yaklagik 1-10 pm arasi degismektedir. Bu degiskenlik yanma
sentezi i¢in hazirlanan ¢ozeltinin pH seviyesine gore yani ¢ozelti icin kullanilan
kimyasallara ve miktarlarina gére degiskenlik gostermektedir. Ornegin, pH 2-4
araliginda tane boyut araliklar1 10 mikron civarinda iken pH seviyesi 6-10 arasina
geldiginde tane boyutlart 1-5 mikron civarinda olmaktadir [46]. Yanma sentezinde
cogunlukla kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ile birlikte formiilleri Tablo 8’de
verilmistir. Bu kimyasallarin dekompozisyon sicakligi gibi o6zellikleri yanma
sentezinde kimyasallar arasi reaksiyonlarin olusacagi sicaklig1 belirlemektedir.

Tablo 8’de goriilecegi lizere yakit olarak kullanilan kimyasallarin ana
hammadde ile reaksiyona girmesi i¢in en az 130°C ve civarma isitilmasi
gerekmektedir. Bu sicaklikta dekompoze olarak reaksiyona hazir hale

gelmektedir.

Tablo 8. Yanma sentezinde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri [47].

) Molekiil Dekompozisyon
Kimyasal Formiiller
Agirhg (g/mol) Sicakhigr (°C)
CH.-COOH
I
Sitrik Asit HO—( '—‘l'f JOH 192.1 175
CH:-COOH
NH.
Ure 0=C 60.1 135
NH;
COON
Alanin H—C—NH: 80.1 314
CH,
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Proje kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalar 3 ana baslik altinda toplanabilir.
Bunlardan birincisi ve lizerinde yogun olarak calisilan konu hidrotermal sentez
yontemi ile Bayer gibsitinden (Al(OH)3) ve/veya aliiminyum tuzlarindan
(AI(NO3)3.9H,0, AICI3.6H,O vb.), yiiksek sicaklik ve basingtan yararlanilarak
yiiksek saflikta bohmit (AIOOH) ve aliimina (Al,O3) iiretimi gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda Bayer gibsiti Eti Aliminyum A. S.’den temin edilmistir.

Eti Aliiminyum’dan alinan gibsit tozu daha 6nce de bahsedildigi iizere kostik
soda ile {iiretildiginden dolay:r yiiksek Na,O (kiitlece % 0.45) safsizligina sahiptir.
Calismalarimizdaki saflik hedefi ise % 99.95-99.99 olarak belirlenmistir ve
dolayisiyla sodyum safsizligr kiitlece % 0.04 degerinin altina distirtilmeye
calisilmigtir. Bu amagla, hidrotermal senteze ek olarak safsizlik giderme ve/veya
tane boyut kontrolii amacl ekstra siiregler yapilmistir. Bunlar; yikama, 6gtlitme gibi
siireclerdir.

Ikinci olarak belirtilebilecek galisma da Bayer gibsit tozunun derisik (%37)
HCI asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Cozdiirme sonrasi
AICl; ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu tuz ¢ozeltisinden buharlastirma ile ¢oktiirme
yontemiyle aliiminyum Kkloriir hegzahidrat (AICI36H,0) tuzu firetilmistir. Daha
sonra AlCI36H,0 tuzu belirli sicaklik programi ile kalsine edilerek a-Al,O3 tozu
elde edilmistir.

Uciincii ve son olarak ta cesitli kimyasallar ile aliminyum tuzlarindan yanma
sentezi ile yiiksek saflikta aliimina sentezi gergeklestirilmistir. Sentez siireci ile elde
edilen ve karbon igerikli gecis aliimina fazi belirli bir sicaklik program ile kalsine
edilerek hem karbon igeriginden arindirilmis hem de a-Al,O3; kararli fazina

doniistlirilmiistir.

3.1 Bayer Gibsitinin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Projemize baslamadan once Eti Aliiminyum’dan alinan gibsit tozu hem

fiziksel agidan hem de kimyasal agidan karakterize edilmistir.
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Oncelikle gibsit tozunun tane boyut dagilimimin incelenmesi icin tane boyut
6l¢iim cihazinda® analizi gergeklestirilmistir. Bu 6l¢iim sonucunda alinan degerlere
gore Ogiitme siireci parametreleri ayarlanmistir ve istenilen tane boyutuna inilmistir.

Projemizin temel konusu olan yliksek safligin, yapilan ¢alismalar ile ne kadar
degistigini gozlemleyebilmek i¢in Eti Aliminyum’dan alinan gibsitin Kimyasal
analizi XRF? (x 1s1n1 florasansi) ile gergeklestirilmistir. Bu analiz i¢in gibsit tozu el
presi® ile 4 tonluk kuvvette pelet basilarak numune haline getirilmistir. Bayer
gibsitinin sodyum, demir ve silisyum safsizliklarinin, ileri teknoloji uygulamalar
icin oldukga yiiksek oldugu literatiirde belirtilmistir [48]. Bu yiizden elimizdeki
gibsitin XRF ile karakterizasyonu bu safsizliklar agisindan durumumuzu bize
bildirerek saflastirma i¢in gerceklestirmemiz gereken siireglerin planlanmasina
yardimci olmustur. Bu asamada gibsit tozundan aliimina fazi iiretilirken ayrica
saflastirma islemleri de gerceklestirilmesi gerekmistir. Bu safsizliklarin giderilmesi
icin her bir safsizligin ¢oziinecegi fakat aliiminanin ¢oziinmeyecegi ¢ozelti
olusturulmustur.

Kimyasal analizden sonra elimizdeki baglangi¢ tozu olan aliiminyum hidroksit
tozunun hangi tipte aliiminyum hidroksit oldugunu belirlemek i¢in, XRD* (x-1s1n1
difraktometresi) metodu ile faz analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz 10° ile 80°
araliginda 1°/dak tarama hiziyla ger¢eklestirilmistir.

Tane boyutu, kimyasal igerigi ve fazi belirlenen baslangi¢ tozunu son olarak
da morfolojik ac¢idan incelemek ve ayni zamanda tane boyut dagilimini gorsel
olarak gdzlemlemek agisindan SEM® (taramali elektron mikroskobu) ile analizi
gerceklestirilmistir. Bu analizde hem morfoloji ayrintili olarak incelenmistir hem de
tane boyut dagilimi gorsel olarak incelenerek Malvern Mastersizer Olg¢limleri

desteklenmistir.

! Malvern Mastersizer, Ingiltere

?Rigaku ZSX Primus, Japonya

*El presi, Riken Seiki, Cin

*Rigaku-Rint 2200 XRD, Nagoya, Japonya

5 Zeiss EVO 50 EP
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Baglangi¢ tozuna yapilan karakterizasyon c¢aligmalarinin sonucu olarak
yiiksek saflikta aliimina tozu elde etmek icin yapilmas: gereken siiregler
belirlenmistir. Bu c¢alismalar, hem tane boyut kontroliinii hem de safsizliklarin
optimum seviyede giderilmesini saglamistir. Hidrotermal sentez, asit ile ¢6zdiirme-
¢coktiirme, yanma sentezi gibi ana c¢alismalar haricinde gerceklestirilen bu yan

stirecler;

> Ogiitme

»  Yikama seklinde siralanabilir.
3.2 Ogiitme Calismalan

Ogiitme ¢alismalarinda gibsit tozu topaklarin kirilarak tane boyutunun
kiigiiltiilmesi ve tane boyut dagilimimin daraltilmas1 i¢in  caligsmalar
gerceklestirilmistir. Ogiitme siirecinde, daha etkin olmasi sebebi ile atritor degirmen
kullanilmistir. Bu secim i¢in literatiirde gerceklestirilen c¢alismalar referans
alinmistir [49].

Ogiitme siirecinde dgiitiicii ortam olarak Itriyum katkili 3mm zirkonya bilya
ve etanol kullanilmistir. Ogiitme siirecinde bilyadan safsizlik gelmemesi igin
giitme siiresi kisa tutulmustur. Ogiitme siirecinde aliimina bilya (d: 3.986 g/cm®)
yerine zirkonya bilya (d: 6.0 g/cm®) kullanilmasmin amaci ise 6giitme siiresinde
toza daha yiiksek darbe etkisi yaratarak, Ogiitme verimini artirmaktir. Ayrica,
bilyadan safsizlik gelmemesi icin 99.99% saflikta zirkonya bilya kullanilmistir.
Ogiitme siirecinde, tane boyut degisimi takibi, 30 dakikalik araliklar ile alman
numulerin analizi ile gergeklestirilmistir. Ogiitme calismalarinda dgiitme siiresi ve
inilen tane boyut iligskisinde en verimli noktaya ulagsmak i¢in farkli besleme
miktarlar1, 6giitme siireleri ve bilya boyutlar1 denenmistir. Bu ¢alismaya ek olarak
atritor degirmen ve bilyal1 degirmen karsilastirilmasi1 gerceklestirilmistir. Bunun
amaci ise Ogiitme siirecimiz i¢in iki sistemden birinden etkili olanin segilerek
kullanilmasidir.

Ayrica, 6glitme ortami olarak saf su ile etanol karsilagtirllmistir fakat kurutma
sirasinda su sert topaklarin olusumuna sebebiyet verdigi icin etanol siire¢ icin

Ogiitme ortami olarak secilmistir.
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Etanol ile ogiitme gerceklestirildikten sonra, etanoliin geri kazanimi igin
ogiitme haznesinden alinan c¢amur vakumlu kurutucuda® kurutularak etanol
buharlastirilarak farkli bir hazneye yogunlastirilarak geri kazanilmistir.

Atritor degirmen de Ogilitme siirecinde izlenilen yol, M. Yang ve ark.

tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalardan 6rnek alinarak gerceklestirilmistir.
3.2 Yikama Calismalari

Yikama caligmalari, baslangi¢ tozu ogiitiildiikten sonra hem tozun yilizeyine
adsorbe olan safsizliklarin giderilmesi hem de 6glitme sirasinda kirilan topaklarin
arasindaki safsizliklarin giderilmesi amagl gerceklestirilmistir. Yikama siireci,
etanol, sicak su (80°C<T<85°C), HCI asit, asetik asit ve soguk su (25°C)
ortamlarinda gerceklestirilmistir. Yikama silirecinde farkli sicakliklarin NayO,
Fe,03, SiO; vb. ¢oziiniirligiine etkisi incelendigi gibi yikama siiresi etkisi ve farkli
¢oziiclinlin safsizlik giderimi {izerinde etkisi de incelenmistir.

Yikama calismalarindan sonra, yikama gergeklestirilen tozlarin safsizlik
analizi XRF’de gergeklestirilmistir. Tozlarin XRF numuneleri normal eritis yontemi
ile degil pres ile pelet basilarak hazirlanmistir. Buradaki amag, eritis sirasinda
ergitici tuz olan lityum tetra borattan (Li,B4sO7) gelebilecek safsizliklarin
engellenmesi ve yanlis sonuclar elde edilmesinin engellenmesidir. Pelet hazirlama
siireci, tozlarm baglayici (Polivinil alkol, PVA) ile karistirilmas: ve el presinde’ 4

tonluk kuvvet ile basilarak tamamlanmaistir.
3.3 Hidrotermal sentez ¢alismalar:

Hidrotermal sentez calismalari projede lizerinde yogun olarak calisilmis
siirectir. Bu siire¢ de daha once de bahsedildigi lizere ham madde olarak Bayer
prosesi ile lretilmis gibsit kullanilmistir. Bayer gibsiti Eti Aliiminyum A.S.’den

temin edilmistir.

® VVakumlu kurutucu, Heidolph Laborata 4001 Efficient, A. B. D

"El presi, Riken Seiki, Cin
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Bayer gibsiti kullanilmasindaki amag, yiiksek soydum safsizligina sahip
gibsit tozu saflagtirilarak Tiirkiye’ye yiiksek saflikta aliimina iiretim know-
how’inin kazandirilmaya c¢alisilmasidir ve Bayer gibsitinin degerini arttirmaktir.
Hidrotermal sentez ¢alismalarinda hem iiretilen tozun safsizlik seviyesine hem de
morfolojik ve tane boyut kontroliine dikkat edilmistir. Buradaki amag¢ sadece
yiiksek saflikta degil ileri teknoloji {iirlinlerde kullanilabilir kalitede aliimina
iiretmektir.

Hidrotermal sentez ¢alismalarinda A ve B serisi olmak iizere iki tip ¢calisma
gergeklestirilmistir. A serisi calismalarda gibsit tozu oOglitmeden (dsp: S8um)
direkt olarak kullanilmistir. B serisi ¢aligmalarda ise gibsit tozu atritor degirmende
ogiitiilerek (dsp~1-3um) hidrotermal sentez i¢in hazirlanmistir. B serisindeki amag
oglitmenin sentezlenecek olan aliiminanin saflik derecesi {izerindeki etkiyi
gozlemlemek ve saflik seviyesini arttirmaktir. A ve B serisi hidrotermal sentez

caligsmalarinin akim semasi sirast ile Sekil 29 ve Sekil 30°da verilmistir.
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Al l[C)H]l3 +safsu cozeltisi

l

Mekanik karistuma
(30 die. 320rpm)

Saf Suile Mekanik
Kanstricida
Gibsit'in Yikanmasi

—
B

l

Reaktére besleme (hacimee
%33, 200ml)

L

Hidrotenmal sentez (200°C,
2 5a)

L

Santnfiy ile yikama
(pH sabitienmesi, ~3000rpm x
S yikamay)

'

Filtreleme ve 80°C Ettivde
kurutma (AIOOH)

./’.
Q_ L9
Q
~

\0

Earakterizasyon

h 4

v

Ealsinagyon (1 200°C, isza) ve
a-Al2Cs)

#RD, SEM, XRF,
TANE BOYUT

Sekil 29. A serisi hidrotermal sentez ¢alismalar1 akis semast
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M(OHJE (dl_:c.: 3'_,].]]1}+ saf su
¢ozeltisi

v

Atitdr Degirmende Gibsit
Ogiitme, 3mm Zirkonya bilya,
Etanol ortaminda (3sa, 1000rpm)

W

Mekanik karistirma
(30dk. 320rpm)

Reaktidre besleme (hacimce
933, 200ml)

Hidrotermal sentez
(200°C, 2 sa)

Santrifiij ile yikama
(pH sabitlenmesi, ~3000rpm x
5 yitkama)

Mekanik kanstiricada
Gibszit'in saf su ile
vikanmasi

Filtreleme wve 80°C Etiivde
kurutma (AIQOH)

W

Karakterizasyon

XRD, ¥RF, SEM,
TANE BOYUT

Kalsinasyon (1200°C, 1sa) ve
fI-.d!l_:-Os}

Sekil 30. B serisi hidrotermal sentez ¢alismalar1 akig semast

Sekil 29 ve 30°da gosterilen akis semalarina gore A ve B serisi arasindaki tek

fark baslangi¢ tozu gibsitin tane boyutlarinin farkli olmasidir. B serisinde ekstradan

atritor degirmen ile 6giitme siireci gergeklestirilmektedir.
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3.4.1 A serisi hidrotermal sentez ¢calismalari

Eti Aliminyum firmasindan temin edilen gibsit (dsp: 58um), %5 nem oranina
sahiptir. Sentez i¢in bu tozlardan ¢ozelti hazirlamadan 6nce, gibsit tozu 80°C lik
etiiv® icerisinde 1 gilin bekletilerek kurutulmustur. A serisi ¢alismalarda gibsit tozu
ogiitiilmemistir. Onemli parametrelerden biri olan baslangi¢ molaritesi belirlenerek
gibsit tozundan saf su ile ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan farkli derisimlerdeki
cozeltiler Tablo 9°da gosterilmektedir. Cozelti 200 ml saf su igerisinde hazirlanarak
30dk. boyunca 320 rpm’de mekanik karlstlrlcldag karistirtlmistir. Karisim reaktore'”
beslenmeden énce pH dlger™ ile pH seviyesi belirlenmistir. pH belirlemenin iki
sebebi bulunmaktadir. Birincisi, pH degerinin sentezlenecek tozun morfolojisine
etki etmesi [37, 40, 49], ikincisi ise reaktoriin paslanmaz ¢elik haznesine asir1 asidik
ya da bazik ¢6zeltilerin zarar vermesidir.

Bu yiizden genellikle 4<pH<10 ayarlanarak reaktore ¢ozelti yiiklenir. Bizim
calismamizda ise gibsit tozu Bayer prosesi ile bazik bir ¢ozeltiden iiretildigi i¢in saf
su ile ¢ozelti hazirlandiginda pH=10 seviyesi elde edilmektedir. pH degerini
diisiirmek istiyorsak HCI, CH3COOH vb. asitler ¢cozeltiye kontrollii bir sekilde ilave
edilir, yiikseltmek i¢inse NH,OH ilave edilmektedir. Bu islem sirasinda ¢ozeltinin
pH seviyesi siirekli kontrol edilmektedir.

Cozelti molarite ve pH degeri agisindan hazir hale getirildikten sonra
reaktoriin ¢elik haznesine aktarilmaktadir. Aksi belirtilmedik¢e hidrotermal
sentezler 200°C’de gergeklestirilmistir. Sentez sirasinda ¢ozeltide dibe c¢okelme
yasanmamasi ve homojenligin korunmasi i¢in 100 rpm’de kapali sistemde mekanik

olarak karistirilmistir.

¥ Niive KD-200, Tiirkiye

% Eurostar Power-b, IKA WERKE, Almanya
“PARR, Model 4563

™ Thermo, Orion 4 Star, A. B. D
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Tablo 9. A serisi hidrotermal ¢alismalar

Hidrotermal
Cozelti
Numune Saf Su (mL) o Sentez Sicakhig1
Molaritesi (M)
(°C)
1A 200 0.6 100
2A 200 0.6 200
3A 200 0.8 200
4A 200 0.7 200
5A 200 0.7 200

Tablo 9’da da goriilecegi lizere hidrotermal sentez A serisi denemeleri sadece
moleriteler degistirilerek gergeklestirilmistir. Buradaki amag farkli molariteler de
sentezlenen tozlarin nasil bir morfoloji, tane boyut ve saflikta olusacaginm
gozlemleyerek istenilen optimum noktaya ulasmaktir.

Sentez sonrasi elde edilen ¢okelti santrifl'jj12 cihazinda yikama suyunun pH
degeri sabitlenene kadar saf su ile yikanmaktadir. Yikama sirasinda ayrica yikama
suyunun iletkenligi de kontrol edilmistir ve sabitlendigi noktada yikama asamasi
bitirilmistir. A serisi igin gerceklestirilen yikama c¢alismalar1 Tablo 10’da

incelenebilir.

12 Hettich Znetrifugen-Universal 32, Almanya
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Tablo 10. A serisi yikama ¢alismalari

Yikama Ortam
Numune (Coziicii) Sicaklik (°C) Siire (dak.)
Saf Su
1A v 25 30
2A N 25 30
3A v o5 30
4A N o5 30
5A v 80<T<85 90

Yikama asamasindan sonra ¢oktiiriilen toz Biichner hunisi ile filtrelenerek
80°C’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan tozun &zellikleri yapilan ¢aligmalardaki
farklar1 gozlemlemek icin ¢esitli karakterizasyonlar i¢in hazirlanmistir. Bu
karakterizasyonlar XRD, XRF, SEM, tane boyut vb. calismalardir. Coktiiriilen
tozun fazinin belirlenmesi, morfoloji kontrolii, safsizlik derecesinin belirlenmesi
gibi amaglar ile karakterizasyon ¢alismalari gerceklestirilmistir.

Son olarak, kurutulan toz yiiksek sicaklik firminda®® alfa aliimina iiretmek icin
10°C/dak. ile 1sitilarak 1200°C’de 1saat kalsine edilmistir. Kalsine edilen toz i¢in de
ayni karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir (SEM, XRD, XRF, Tane boyut
vb.). Kalsinasyon sicakligini belirlemede daha 6nce gergeklestirilen gibsit - alfa

aliimina kalsinasyon ile faz doniisiimii ¢alismalar referans olarak alinmistir.
3.4.2 B Serisi hidrotermal sentez ¢alismalar:

B serisi deneysel ¢alismalarda Eti Aliminyum’dan temin edilen gibsit (dso:
58um) sentez Oncesi atritor degirmende Ogiitiilerek tane boyutu diisliriilmiistiir.
Ogiitme galismalar1 2.2°de ayrintili olarak belirtilmistir. Eti Aliiminyum gibsitinden
iiretilen aliiminanin safsizlik oraninin diistiriilmesi i¢in B serisi ¢caligmalarda belirli
parametreler takip edilmistir. Bu parametreler sentez Oncesi, sentez sirasinda ve
sentez sonrasinda seklinde siniflandirilabilir. Sekil 31°de bu parametrelere gore

gerceklestirilen siire¢ verilmistir.

13 Carbolite CWF-1100, Ingiltere
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Sekil 31. Yikama, 6giitme ve hidrotermal sentez asamalari gosterimi

Sekil 31°de de incelenebilecegi gibi B serisi hidrotermal sentez ¢alismalarinda

asagidaki basamaklar takip edilmistir.

¢ Gibsit tozu, Bayer prosesi sirasinda olusan topaklarin yiizeyine adsorbe

olan sodyumun uzaklastirilmasi i¢in yikama islemi gerceklestirilmektedir.

topak yapisinda taneler arasma sikismis olan sodyum

uzaklagtirilmasi amaglanmistir.

IVERSITESI

sodyumun uzaklagtirilmasi ihtimalide artmaktadir.
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% Yikama asamasindan sonra, 6giitme ile gibsit tozunun topaklar1 kirilarak,

safsizligimin

¢ Son olarak da gibsit tozunun kristal yapisinda hapsolmus sodyum
safsizliginin giderilmesi amaci ile ¢ézdiirme ¢oktiirme (hidrotermal sentez)
asamasinda gibsiti ¢ozdiiriip bohmit olarak ¢oktiirmek amacglanmistir. Burada

faz doniigiimii sirasinda kristal yapr da degistigi i¢in, kristal yapidaki
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B serisinde gergeklestirilen yikama g¢alismalart Tablo 11°de incelenebilir. B
serisi ¢aligmalarda baslangic molaritesi sabit tutularak gibsit tozunun tane boyutu
ve yikama asamasinda kullanilan ¢6ziiciiniin tipi degistirilmistir. Burada ¢oziicii tipi
ve tane boyutunun safsizlik tizerinde etkisine bakildigi gibi ayn1 zamanda yikama
asamasinda kullamlan ¢oziiciilerin sicakliklar1 da degistirilerek calistlmustir. Ilk
yikama 25°C’de diger ¢alismalar ise 80°C<T<85°C arasinda gerceklestirilmistir.
Sicaklik degisiminin gergeklestirilmesindeki amag, sodyum ¢oziiniirliigiini

etkileyerek safsizlik oranini etkin bir bigimde diisiirmektir.

Tablo 11. B serisi yikama ¢aligmalari

Baslangic Ortalama Yikama Siireci
Numune Cozeltisi Tane Boyut
Molarite (M) (dso, pum) Coziicii T (C) t (dak.)
1B 0.7 3.8 Saf su 23°C 30
2B 0.7 3.8 Saf su 85°C 45
3B 0.7 5.0 Asetik asit 80°C 45

Tablo 11°de wverilen veriler ile gergeklestirilen yikama calismalari
sonucunda XRF analizleri sonucu referans alinarak en 1yi1 verimi (safsizligi)
saglayan calisma B serisi yikama g¢alismasi ic¢in secilmistir. Bu caligmalarda
yapilan karsilagtirmada sicak ve oda sicakliginda saf su ve organik asit

karsilastirilmistir.
3.4.3 A ve B serisi hidrotermal sentez iiriinlerinin kalsinasyon calismalari

Hidrotermal sentez ¢alismalarinda Parr otoklavda giivenlik sebeplerinden
dolayi su ile maksimum 250°C’ye ¢ikilabilmektedir. Yapilan ¢alismalar 200°C’de
gerceklestirmistir ve bu sicaklikta alfa aliimina fazina ulagilamamaktadir. Bu
yiizden {iretilen tozlar daha sonra alfa aliimina olusturmak i¢in laboratuvar tipi
yiiksek sicaklik firininda kalsine edilmistir. Kalsinasyon c¢alismasinda artan
sicaklik ile degisen fazlar ve alfa aliiminaya ulasilan sicaklik Sekil 32°de

incelenebilir.
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Hidrotermal sentez sonucu {iretilen tozlarin kalsinasyon ile alfa aliiminaya
doniisiimii, kalsinasyon c¢alismalarinda elde edilen sicaklik bilgilerine gore
gerceklestirilmistir. Reaktorden alinan toz 1 saat siliresinde kalsine edilmistir.
Kalsinasyon calismalarmim ayrmtilar1 Bolim 3.4°de gerceklestirilen ¢alismalar

referans olarak alinmustir.

I
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2000C, '[.6.3 \‘\—hm
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T00°C, + b il g sl e ...,-/*"\._
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Sekil 32. Gibsit-> Alfa Aliimina kalsinasyon sirasinda faz doniisimiinii gosteren XRD grafigi [24].

Sekil 32°den goriilecegi tizere, gibsit tozu %100 a-Al,03’ya doniistiiriilmesi
icin oda sicakligindan 1250°C’ye cikarilmaktadir. Bu kalsinasyon siiresinde
herhangi bir karistirma gergeklestirilmemektedir. Bu ¢aligsma,

Hidrotermal sentez sonucu iiretilen tozlarm fazinin belirlenmesi ve

kalsinasyon sonucunda {iretilen tozun fazinin belirlenmesi amaci ile tozlara x-151n1

difraktometresinde Cu Kay 1ginimlar1 kullanilarak 10-80° araliginda, 2°/dk. tarama

hiz1 ile yapilmustir.
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3.4 Aliiminyum Tuzu ile Hidrotermal Sentez

Hidrotermal sentez ile yiiksek saflikta aliimina iiretimi c¢alismalar1 Bayer

gibsiti ile gergeklestirildikten sonra, elde edilen yiiksek saflik derecelerini
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gelistirmek i¢in aliminyum tuzlan ile ¢alismalar devam ettirilmistir. Aliiminyum
tuzlart Bayer gibsitine gore daha yiiksek safliga sahip oldugu icin, bu tuzlar ile
gerceklestirilen sentezden elde edilen aliimina tozlarinin daha yiiksek safliga sahip
olacagi diistintilmustiir [5]. Aliiminyum tuzlarindan gergeklestirilen ¢alismalarda
(AI(NO3)3.9H,0) aliiminyum nitrat tuzu kullanilmistir. Aliiminyum nitrat tuzu
Merck firmasindan temin edilmistir. AI(NO3)3.9H,0 tuzunun saflik derecesi >%95
olarak belirtilmistir. Aliiminyum nitrat tuzu ile gergeklestirilen hidrotermal sentez

calismalar1 Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 12. Al(NO3)3.9H,0 ile gergeklestirilen hidrotermal sentez ¢aligsmalari, ANHS: Aliiminyum

nitrat hidrotermal sentez

Baslangi¢
Coktiiriicii Sentez Sentez
Cozeltisi Coktiiriicii o Cozelti
Deneme . L Molaritesi | Sicakh@ | Siiresi
Molarite Tipi pH
(M) O (dk)
(M)
ANHS-1 0.8 Ure 1.6 200 120 4
ANHS-2 0.8 Ure 1.6 200 120 4-5
ANHS-3 0.8 Ure 1.6 200 120 4
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Tablo 12’de verilen ¢aligsmalar, sentezlenen tozun safsizlik seviyesinin bir kag
iiretim de tekrarlanabilirli§inin ispati i¢in gergeklestirilmistir. Ure hidrotermal
reaktdre aliminyum nitrat ¢ozeltisini yiikklemeden 6nce pH ayarlamasini yapmak ve

AIOOH c¢oktiirmek i¢in eklenmistir.

3.6 Asit ile Cozdiirme-Coktiirme Calismalari

Literatiirde Bayer prosesinden iiretilen gibsitten ¢ok aliiminyum tuzundan
retilen yiiksek saflikta aliimina ¢alismalar bulunmaktadir [50-53]. Bizim
caligmamizda ise ama¢ Bayer prosesinden iiretilen gibsitten yiiksek saflikta
bohmit ve allimina f{retimi oldugu i¢in, tuz c¢aligmalar1 projemize gore
uyarlanmistir. Gibsit tozundan oncelikle tuz tiretimi ve sonra aliiminyum tuzundan
aliimina iiretimi olarak adapte edilmistir. Bu ¢alismanin amaci, gibsit tozundan tuz

tireterek gidilen calismada elde edilen aliimina tozu ile direkt olarak gibsit
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tozunun hidrotermal reaktore beslenerek {iiretilen aliimina tozunun safsizlik
seviyesini karsilagtirmaktir.

Calismamizda gibsit tozu ¢esitli derisimlerde HCI (Riedel De Haen) asit ile
%100 ¢ozdiiriilmeye calisilmistir ve elde edilen alliminyum kloriir ¢ozeltisinden
aliminyum kloriir (AlCl3) tuzu elde edilmistir.

Al(OH)3(k) + HCI(s) = AICI3.6H,0(s)

Gibsitten tuz olusturma calismasinda %37 lik HCI1 asit kullanilmistir.
%37lik HCI asit ~12M derisime sahiptir. Gibsit tozunu HCI asitte ¢ozdiirme
calismalarmin derisimleri Tablo 13’te verilmistir. Ug farkli derisimde 80-85°C
arasinda manyetik karistiricidda 50 dk. siirekli karistirillarak  gergeklestirilen
¢ozdiirme ¢alismalarinda %100 ¢ozlinmeyi gergeklestiren HSO4 ve HNO;
asitlerinden ve seyreltik HCI asit ¢ozeltilerinden daha etkin ¢6ziinme saglayan
12M’lik HCI asit olmustur. %100 ¢éziinmenin gergeklestirilerek hazirlanan AlCI;3

¢ozeltisinin goriintlisii Sekil 33’de incelenebilir.

Tablo 13. HCl asit ile gibsit ¢ozdiirme ¢alismalari

HCI Molarite Cozelti Hacmi
Deney No. Al(OH); (9)
(mol/L) (L)
1 5 15 0,2
2 10 15 0,2
3 12 15 0,2

Sekil 33. AICI; ¢6zeltisinin goriintiisii
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Sekil 33’de gosterildigi gibi HCI asit ile gibsit %100 ¢ozdiiriilerek AlCl3
¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti hazirlandiktan sonra ¢oziiclinlin buharlastirma
yontemi ile uzaklastirilmasi ile AICl3.6H,0 tozu elde edilmistir. Bu tozdan alfa
aliimina tiretebilmek i¢in kalsinasyon yontemi ile Cl” iyonunun uzaklastirilmasi
gerceklestirilmistir ve bdylece sonug olarak alfa aliimina tozu elde edilmistir [17,
42, 51]. Kalsinasyon yiiksek sicaklik firininda belirli bir rejim ile
gergeklestirilmistir. Kalsinasyon rejimi Sekil 34’de incelenebilir. 300°C’de
alliminyum tuzunda bulunan su molekiilleri uzaklastirilmaktadir, 800°C’de CI’
iyonlar1 uzaklastirilmas: gerceklestirilmektedir ve son olarak 1200°C’de tozun

alfa aliimina fazina doniigsmesi gergeklestirilmektedir.

1200°C ‘
a5dk. \

800°C
30 dk.

300°C
10 dk.

25°C \ 250

Sekil 34. AlCl3.6H,0’nun kalsinasyon rejimi

Sekil 34°de gerceklestirilen kalsinasyon rejiminde 300°C’de 10dk. bekletme
ile AICI3 tozunun igerdigi suyun giderilmesi gerceklestirilmektedir. 800°C’de
30dk. bekletmede ise AICl; tozundaki Cl iyonlarmin uzaklastirilmasi
gerceklestirilmektedir. Bu basamak o6zellikle havalandirmasi saglikli olarak
calisan bir laboratuarda gerceklestirilmelidir, aksi takdirde agiga ¢ikan klor gazi
insan sagligimi kotii etkilemektedir. 1200°C’de 45dk. bekletme siiresinde ise nihai
a-Al,O3 fazi1 elde edilmektedir.

Coktiirmeden sonra ve kalsinasyondan sonra elde edilen tozlar XRD ve
XRF ile analizleri gergeklestirilmistir. Hem elde edilen tozlarin fazlari teyit

edilmis hem de safsizlik durumlar1 incelenmistir.
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3.7 Yanma Sentezi Calismalar:

Yanma sentezi ile yiiksek saflikta aliimina iiretimini gerceklestirmek igin,
hammadde olarak AI(NO3)3.9H,0 ve yakit olarak tire (HoN-CO-NH,) ve sitrik
asit (CgHgO;) Merck firmasindan temin edilmistir. 99.95% saflikta olan bu
kimyasallar ile ¢calismalar gerceklestirilmistir.

Yanma sentezi ¢alismalarinda deney sistematigi iki farkli parametre
tizerinde kurulmustur. Bu parametrelerden biri kimyasallarin ¢ozelti igerisinde
molarite degerleri, bir digeri ise yanma sentezine girecek kimyasallarin
cesitliligidir. Deneylerde gerceklestirilen ¢aligmalarin bilgileri Tablo 14’de

gosterilmigtir.

Tablo 14. Yanma sentezi deneysel ¢alismalar, CS: Yanma sentezi

Ure )
. o Ure
Kimyasal Sitrik asit
AI(NO5)3.9H,0
AI(NO5)3.9H,0

X

Cs-1 )
(%75 Sitrik asit + %25 Ure)

X

CS-2
(%50 sitrik asit + % {ire)

CS-3 X (%100 Ure)

Tablo 14’de de goriilecegi iizere, farkli kimyasal kombinasyonlari ve
molariteleri, farkli verim degerleri elde etmemizi saglamistir. Bu calismalardan
sonra, yiiksek verim elde ettigimiz calisma toz liretimi ic¢in secilmistir. Yanma

sentezi i¢in izlenilen siire¢ akis semast Sekil 35°de verilmistir.

Al(NO;);.9H,0 + URE +SITRIK
ASIT Kd
CozeltiHazirlama

Cozeltinin 550°C*deki Kutu N AraFaz Tozdan Kalsinasyonile
Firinda Yanma Sentezi Allimina Sentezi

Sekil 35. Yanma sentezi siire¢ akis semast
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Sekil 35’de de goriilecegi tizere, prosesin ilk basamaginda kimyasallar
manyetik karistiricida  karistirilarak — belirli  bir  sicaklikta ¢dzelti  haline
getirilmektedir. Ikinci basamak da ise ¢dzelti cam beher igerisinde 550°C’ye
getirilmis kutu firin igerisine yerlestirilerek 20-25dk. da yanma sentezi
gerceklestirilmektedir. Sekil 36’da yanma sentezinden sonra elde edilen tozun

kalsinasyon rejimi verilmistir.

1200°C

Sekil 36. Yanma sentezi firin rejimi

Yanma sentezi sonrasi karbon igerigi yiiksek AIOOH tozu elde
edilmektedir. Son basamakta ise hem tozun igerisindeki karbonun giderilmesi hem
de alimina fazina gegis igin Sekil 36’da verilen programa gore kalsine
edilmektedir. 600°C’de karbon giderilmesi i¢in beklenmekte 1200°C’de ise faz
dontisiimii gergeklestirilmektedir. Yanma sentezi ile tiretilen tozlarin kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri SEM, XRD, XRF vb. karakterizasyon yontemleri ile

belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Bayer Gibsitinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Calismalarda baslangi¢ tozu olarak kullanilan gibsit hem fiziksel
acidan hem de kimyasal acidan incelenmistir. Her bir calismada baslangig
tozunun degisen ozellikleri takip edilmistir. Ileri teknoloji tozlarn saflik seviyeleri
kadar tane boyutlar1 ve dagilimlar1 da 6nemlidir. Sekil 37°de baslangi¢ tozu olarak
kullanilan gibsitin tane boyut dagilimi gosterilmektedir. Baslangic tozu; dip:15um,
ds0:58um ve dgo:94um degerlerine sahip bir tane boyut dagilimina sahiptir. Bu
dagilim ileri teknoloji tozlara gore daha genis bir dagilima sahiptir. Ileri teknoloji
seramik tozlarina baktigimizda ise genelde dar ve homojen tane boyut dagilimina
sahip olmalar istenmektedir. Bunun avantaji ise kontrol edilebilir tane boyut
araligi, yani tane boyuttan etkilenen O6zelliklerin kontrol edilebilmesi demektir.
Uretilen tozun 6zelliklerinin kontrol edilebilirligi ileri teknoloji uygulamalar igin
istenmektedir [6]. Bu ylizden kullanacagimiz gibsitin tane boyut dagilimi dar ve
homojen hale getirilmelidir.

12
£l
10 i
< s [
—
. E 6 'IIH Illl
= Iu' |I
= 4 ,.f \
2 / \
Ll i \
%.Dl 0.1 1 10 100 1000 3000
Tane Bovut (um)

Sekil 37. Baslangig tozu (gibsit) tane boyut dagilimi, dso: 58um

Ayrica ileri teknoloji uygulamalar i¢in ince tane boyutlu tozlar
istenmektedir. Bu yiizden, Sekil 37’de verilen sonuca gore tane boyutun

diistiriilmesi i¢in de ¢aligmalarin yapilmasi gerektigi anlagilmistir.
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Malvern Mastersizer tane boyut dagilim sonuglarini desteklemesi agisindan
baslangi¢ tozunun SEM goriintiileri de alinmistir. SEM goriintiileri ile hem
tanelerin genel dagilimi gorsel olarak gozlemlenmis hem de morfolojik agidan

tozun yapist incelenmistir. SEM goriintiisii Sekil 38’°de incelenebilir.

S ekil 38. Baslangi¢ tozu (gibsit) SEM goriintiisii

Sekil 38’de de goriilecegi iizere baslangic gibsit tozu tane boyut analizinde
de oldugu gibi yaklasik 50-60 um civarinda ortalama tane boyutuna sahiptir.
Bayer gibsitinin taneleri literatiirde de belirtildigi topaklardan (mozaik)
olusmaktadir [1-3, 7, 21].

Ileri teknoloji uygulamalarda en dnemli kriterlerden biri olan yiiksek safliga
caligmalarimizda ulagsmak i¢in baslangi¢ tozunun saflik durumu incelenmistir.
Pelet hazirlanarak XRF analizi yapilan gibsit tozundan alinan sonuglar Tablo

15°de incelenebilir.
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Tablo 15. Baglangi¢ tozu Al(OH)3; XRF sonucu

Bilesik Kiitlece %
Al,O3 (%) 99.4796
Na,O (%) 0.3099
Fe,03 (%) 0.0257
SiO; (%) 0,1226
CaO (%) 0.0367
KO (%) 0.0255

Tablo 15°de verilen bilgilere gore baslangi¢ tozu Bayer gibsiti Na,O, Fe,O3
ve SiO; (%) seviyeleri agisindan yiiksek saflik sinirindan olduk¢a uzaktadir. Bu
yiizden ileri derecede saflastirma siireclerinden ge¢mesi gerekmektedir.
Projemizde calismalarimiza saflastirma siirecleri bu sonuclar referans alinarak
eklenmistir.

Kimyasal saflik derecesi, tane boyut dagilimi ve morfolojik agidan
incelenen baslangi¢ tozu gibsit, son olarak faz belirlenmesi yani gibsit fazinin
teyidi i¢in XRD analizine tabi tutulmustur. Sekil 39°da sunulan XRD analiz
sonucunda gosterildigi gibi, Bayer prosesi ile iiretilmis baslangi¢ tozunun fazi
gibsittir ~ (AI(OH)3).  Baslangig  tozu  gibsit  igin  gergeklestirilen
karakterizasyonlardan sonra projemizdeki amacimiz i¢in deney tasarimi
gerceklestirilmistir. Projede gerceklestirmemiz gereken siiregler bu asamada

belirlendikten sonra ¢alismalara gecilmistir.
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Sekil 39. Baslangic tozu (gibsit) XRD grafigi

4.2 Ogiitme Calismalari Sonuglar
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Hem istenilen tane boyuta inmek hem de topaklar arasi safsizliklar1 belirli

seviyede gidermek

icin gerceklestirilen oglitme c¢alismalarinda Oncelikle

degirmenler arast bir kiyaslama gerceklestirilmistir. Bu kiyaslama atritor

degirmen ve bilyali de§irmen arasinda gerceklestirilmistir. Denemelerin sonuglari

Tablo 16°da verilmistir.

Tablo 16. Ogiitme siireci gibsit besleme miktari, siire ve bilya boyutu

Ogiitme Siireci

Numune Al(OH); .. Ogiitme . Tane Boyut
Ogiitme tipi Ogiitme Ortanm
(9) Siiresi (sa) dso(pum)
Zirkonya Bilya
Bilyali
1 25 17 (3 mm), 150 mL 3.8
Degirmen
Etanol
Zirkonya Bilya
Atritor
2 25 3 (3mm), 150 mL 3.0
Degirmen
Etanol
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Tablo 16°da goriilecegi {lizere, projemizde baslangic tozu olan gibsiti
istedigimiz tane boyutuna indirmek i¢in, ayni1 tip ve miktar bilya, ayni1 tip ve miktar
ortam kullanilarak iki tip Ogiitme sistemi denenmistir. Bunlarin sonuglar
karsilastirildiginda hem siirecin kisaligi hem de tane boyut indirmede daha etkin
oldugu i¢in atritor degirmen secilmistir.

Ayrica, denenen bilya-toz-etanol oranlari Tablo 17°de incelenebilir. Tablo
9’da da goriilecegi iizere, bilya-toz orani arttirildik¢a 6glitme verimi artmistir. Bu

artis gorsel olarak incelenmesi acisinda grafik olarak Sekil 40’ta verilmistir.

Tablo 17. Atritor degirmen ile 6giitme siirecinin parametreleri

Ogiitme Bilya-Toz | Toz-Etanol
) Siire (dak.) dso (um)
Denemesi Oram (g) Oram (g)
1 1:1 1:1 180 6.3
2 2:1 1:1 180 5
3 3:1 1:1 180 3.8
4 4:1 1:1 180 3.0

Sekil 40’da goriilecegi lizere, ayni siirede gerceklestirilen c¢alismalardan
bilya-toz oran1 4:1 olan denemede en diisiik tane boyut seviyesine ulasilmistir.
180 dakikada atritor degirmende gerceklestirilen bu ¢alisma projede temel 6gilitme

caligmasi olarak seg¢ilmistir.

73

@ ANADOLU UNIVERSITESI



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

6.5

6,0

55 \
1 \ 5.0

5,0

45 -

4,0 _
35 _ \

304 . G . 1

Tane Boyut (d ) pm

20

N

2,5

11 21 31 41
Bilya-Toz Orani

Sekil 40. Bilya-toz oranina gore tane boyut degisimi

4.3 Yikama Calismalar: Sonuclari

Yikama 6giitme siireci sonrasi topaklar arasi safsizliklar1 ve ylizeye adsorbe
olmus safsizliklart gidermek amagh gergeklestirilmistir. Yikamanin taneler
tizerindeki etkisi Sekil 41°de incelebilir. Sekil 41°de goriilecegi tizere belirli sicaklik
ve konsantrasyonda gerceklestirilen yikama g¢aligmalar1 kirilan topaklarin arasinda
kalan safsizliklar1 uzaklastirabildigi gibi yiizeye adsorbe olmus yikanabilir

safsizkliklarin giderilmesini de saglamaktadir.

Yuzeye adsorbe
olmus Na,O Na,O Na,O

. \83 43‘\{?%)/ Na,O
T T

Na,0 Na, 0
HapsolmusNa,O

Y
Y

Yikama Olitme + Yikama

Sekil 41. Yikama ve 6giitmenin sodyum safsizlig1 iizerinde etkisi
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Sekil 41°deki ¢alismalarda ana mantik topaklar1 arast ve ylizeyde tutunan

safsizliklar olmakla birlikte bu safsizliklarin uzaklastirilabilecegi parametrelerde

(s1caklik, konsantrasyon, pH vb.) olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu parametreleri

denemek i¢in ogiitiilerek dsp:3um’ye indirilmis baslangi¢ tozu olan gibsit tozu

tizerinde gergeklestirilen yikama c¢aligsmalarinin ayrintilar1 Tablo 18°de, sonuglari

ise Tablo 19’da incelenebilir. Sicak su yikamada SS harflerinin yaninda belirtilen

sayisal veriler gibsit / su oranin1 belirtmektedir.

Tablo 18. Gibsit tozu yikama ¢aligmalari

Numune Aciklama Yikama Ortam Yikama Miktar: ve
Siiresi (dak.)

SS-0 1:1 kati-s1v1 orant Sicak su (85°C) 4 yikama, 60
SS-0.17 1:6 kat1-s1v1 orant Sicak su (85°C) 4 yikama, 60
SS-0.25 1:4 kati1-s1v1 orant Sicak su (85°C) 4 yikama, 60
SS-0.33 1:3 kati-s1v1 orant Sicak su (85°C) 4 yikama, 60
Etoh-0.25 1:4 kati-s1v1 orani Etanol (25°C) 4 yikama, 60
Etoh-0.33 1:3 kati-s1v1 orant Etanol (25°C) 4 yikama, 60
HCI (%1) %]11ik HCI ¢ozeltisi HCl asit (25°C) 2 yikama, 60

Tablo 19. Sentez 6ncesi gibsit yikama ¢aligmalar1 XRF sonuglari (SS: sicak su, Etoh: Etanol)

Bilesik|Al(OH)3| SS-0 |SS-0.17| SS-0.25| SS-0.33 Etoh-0.25Etoh-0.33HCI (%1
Al,O3 | 99,479 | 99,3911 99,4162 99,691 | 99,7336 | 99,440 | 99,471 | 99,646
Na,O | 0,310 | 0,252| 0,249 | 0,0213| 0,020 0,254 0,207 | 0,20

Fe,O3 | 0,0257 |0,1872 0,1733| 0,164 | 0,1810 | 0,176 0,1883 | 0,0232
SiO; |0,1226 |0,0747| 0,0710| 0,0691 | 0,052 | 0,0561 | 0,0611 | 0,0842

Tablo 19°da verilen XRF sonuglarina gore, Bayer gibsitinde en yiiksek

safsizlik olan sodyumun giderilmesinde en etkili yikama c¢aligmalar SS-0.25 ve SS-

0.33 olmustur. Bu denemeler 3 kez tekrarlanmistir ve sonug olarak gibsitin suya

oraninin arttig1 ¢alismalarda daha iyi sonuglar alindig1 goriilmiistiir. Ogiitme sonrasi

sadece yikama ile Na,0O% (kiitlece yiizde) safsizlik seviyesi 0,310% dan 0,020%

degerine
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yikamada herhangi bir degisim gézlemlenmezken, silisyum degerlerinde az da olsa
bir diislis goriilmiistiir.

HCI asit ile yikamada da sodyum safsizligi her ne kadar diisiik elde edilmis
olsa da, yikama sonrasi elde edilen tozdaki kalinti CI" iyonunu uzaklastirmak i¢in
stireci olduk¢a uzatacak saf su ile yikama gerceklestirilmek zorunda kalinmistir.
Boylece hem proses maliyeti agisindan hem de zaman agisindan bu yikama uygun
gorilmemistir. Bu ylizden yikama c¢aligsmalar1 arasindan en uygun SS (sicak su)
caligmalar1 goriilmiis ve bu siire¢ ele alinmistir. Literatiirde gergeklestirilen yikama,
licleme caligmalar1 genelde asidik ya da bazik kimyasallar ile gerceklestirilmistir
[17, 42, 51]. Bu ¢alismanin avantaji hem proses siiresinin kisalig1 agisindan hem de
etanol gibi pahali kimyasallar ile degil sadece saf su ile gergeklestirilmesi ve

maliyetin minimumda tutulabilmesidir.
4.4 Gibsit-> Alfa Aliilmina Kalsinasyon Calismalar:

Kalsinasyon islemi sirasinda, Bayer prosesi ile elde edilen AI(OH);
dehidrasyona ugrayarak faz doniisiimiine ugramaktadir. Sirasiyla doniistiigii fazlar
Sekil 42’de incenebilir. Bu doniisiim siralamast kesikli kalsinasyon calismasi

sonrast alinan tozlara uygulanan XRD analizleri sonucu belirlenmistir

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T T T T T T T T T T I T
Gibbsite CHI —_— Kappa : Alpha
e — e e o Gamma _ __ ' Delta _i Thela ! Alpha
I
4
_— -
7 ETA Theta H Alpha
Bayerite -—J_ =4 T
L - RHO
Diaspore —_—-— Alpha
1 1 | | | 1 1 | 1 | 1 |
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

K

Sekil 42. Gibsitten Alfa alumina’ya faz doniisiim sirasi [1].

Karl Wefers ve ark.’nin ¢alismalar1 referans alinarak oncelikle gibsit tozuna
TG-DTA"™ termal analizi uygulanarak hangi sicakliklarda faz déniisiimii ve su

kaybina ugruyor belirlenmistir. TG-DTA sonuglar1 Sekil 43°de incelenebilir.

4 Netzsch STA 409 PG TG/DTA, Almanya
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Sekil 43. AI(OH); numunesinin TG-DTA grafigi

(uwehe1a

Sekil 43’de verilen termal analiz grafigindeki boélgelerin agiklamalari

maddeler halinde su sekilde siralanabilir;
1.Bolge;
»230-270°C gergeklesen agirlik kaybinda kimyasal suyun kaybedildigi
literatiir aragtirmalarinda gortilmektedir.
» Hidroksil gruplar birlesmesi sonucu, su molekiilii olusturarak 230-270°C

arasinda ylizeyden kimyasal su kaybi1 olarak uzaklasir.

2.Bolge;

» Bu bolgede grafikten de goriildiigi tizere 326°C de endotermik bir
reaksiyon olusmustur. Bu reaksiyon Gibsit’in Bohmit’e dontlisiimii
sirasinda olusan agirlik kaybii temsil eder. Bu agirlik kaybi Gibsit’ten

Bohmit’e gegerken kristal su kayb1 ile olusur.

2AI(OH); — 2 AIO(OH) + 2 H,0

3.Bolge;
» Bu bolgede goriilen agirlik kaybi, bohmit’in kristal suyunu kaybedip ara

fazlardan biri olan y -Al,0O3 ‘e doniistimiinii temsil eder.
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»Bu yapidaki su, TG-DTA  grafigine gore 538.4°C de dehidrasyona
ugrayarak y-Al,0O3e doniisiir.

2 AIO(OH) — y-Al,O3 + H,0

4.Bolge;
> Son olarak 1284.6°C deki ekzotermik reaksiyon ise Al,O3‘in kararsiz ara

fazlariin kararl alfa fazina dontisiimiinii gostermektedir.
v-Al,O3 — a-Al,0;3 + H0
TG-DTA analizi ile belirlenen doniisiim sicakliklarinda kesikli kalsinasyon
denemeleri gergeklestirilerek bohmit, ara faz aliimina ve alfa aliimina tiretimi
gerceklestirilmistir. Bu c¢aligmalardan sonra iiretilen tozun fazinin belirlenmesi
icin herbiri ayr1 ayr1 XRD analizine tabi tutulmustur. Kalsine edilen tozlarin XRD

analiz sonuglar1 Sekil 44°de verilmistir.

3000 =

a-ALO,
2500 + AIOOH
Al(OH),
2000 4
2 1500
o
w
1000 o . | |
] i i
so T T T — e L LA pifa Alimina 1250°C
- ———— e N Bohimit 350°C
ol I
'y J PO I.__.,"_'a‘_."_...i'l"d\'u\'.,a- . MIHH.-HIL)")M.-\_‘MMM- Gibsit
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Sekil 44. Kalsinasyon sonucu olusan gibsit, bohmit ve alfa aliimina XRD grafigi

Sekil 44’te de goriilecegi lizere, konvansiyonel yontemler ile bizim
kullandigimiz gibsit hammaddesinden alfa aliiminaya doniisim 1250°C’de
kalsine edilmesi ile elde edilmektedir. Bohmit doniisimii  350°C’de
gerceklesmektedir.

Kalsinasyon ¢aligmalar1 geleneksel yontemler ile saflik hangi seviyede elde

edilebilir konusu calisilmistir. Normalde Tiirkiye’de iiretilen aliimina yiiksek
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miktarlarda sadece kalsinasyon siireci ile elde edilmektedir. Kesikli kalsinasyon
calismalar1 Sekil 43°’te ki termal analiz sonuglarina gore gerceklestirilmistir.
Oncelikle termal analizde belirlenen sicakliklarda gibsit tozu tiip firmda kalsine
edilmis, kalsinasyon sonrasinda ise XRD analizleri gergeklestirilerek dontistiikleri
fazlar1 belirlenmistir.

[k calisma gibsit fazindan bohmit fazina gecis i¢in 350°C’de 1 saat tiip
firinda kalsinasyon yapilarak gergeklestirilmistir. 350°C’de 1 saat kalsinasyon
gergeklestirildikten sonra alinan XRD analizi (1°-80° aras1 2°/dak.) sonucu Sekil

45°te incelenebilir.
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Sekil 45. Bohmit (AIOOH) XRD grafigi (JCPDS:00-021-1307)

Sekil 45°te verilen XRD grafigine gore gibsit tozu 350°C’de su kaybina
ugrayarak bohmit fazina gegmektedir. Bu agsamadan sonra termal analizde verilen
sicakliklardan  bohmit - ara faz aliiminaya gecis i¢in c¢aligmalar

gergeklestirilmistir. Bunun i¢in gibsit tozu 550-600°C arasinda 1 saat tiip firinda
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kalsine edilmistir. Kalsine edilen toz XRD’de 1-80° arasi 2°/dak. ile analiz

edilmistir. Elde edilen sonug Sekil 46’da incelenebilir.

2 . l
M;,\\.M‘) ’“,M | MWM \
10 20 30 2 -lj;ta (o ) 50 60 7¢

Sekil 46. Ara faz aliimina XRD grafigi

Sekil 46’da gortilecegi lizere 550-600°C arasindan 1 saat kalsine edilen
gibsit tozu amorf yapida ara faz aliimina olusumuna donismiistir. Ara faz

aliimina y- Al,O3 olarak genelde en baskin olan gama fazi olarak alinmistir.

Son olarak kararli faz olan alfa aliimina fazinin olusumu geleneksel yontem
ile olusturulmasi ¢alisilmistir. Bu kalsinasyon ¢alismasi tiip firinda 1250°C’de tiip
firinda 1 saat gergeklestirilmistir. Kalsinasyondan sonra alinan tozun analizi 1-80°
arast 2°/dak. Parametreleri ile XRD de gercgeklestirilmistir. Sonu¢ Sekil 47°de
sunulmustur ve grafikten goriilecegi lizere tozun alfa aliimina fazina doniistimii

gerceklesmistir.
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Sekil 47.Alfa aliimina XRD grafigi

Yapilan kesikli kalsinasyon g¢alismalari sonrasi iretilen bohmit- ara faz
alimina ve alfa aliimina tozlarmin safsizlik seviyelerine bakilmistir. Pelet

basilarak hazirlanan tozlarin XRF sonuglar1 Tablo 20°de incelenebilir.

Tablo 20. Kalsine tozlarin XRF analiz sonuglari

Bilesik Gibsit Bohmit Arafaz
(l'A'zOg

(kiitlece%o) (AI(OH)5) (AIOOH) aliimina
Al,O3 99.4796 99,640 99,665 99,705
Na,O 0.3099 0,258 0,2346 0,2005
Fe,03 0.0257 0,0248 0,0248 0,0236
SiO, 0,1226 0,0772 0,0756 0,0709

Tablo 20’de yer alan safsizlik bilgilerine gore geleneksel yontemler ile
tretilen aliimina ile ileri teknoloji kullanimlar i¢in {iretilen yiiksek safliktaki
inorganik tozlarin seviyesine c¢ikmak miimkiin goziikmemektedir. Bu c¢alisma
gerceklestirilerek, literatlirden de bilindigi iizere ve bekledigimiz gibi iilkemizde
iretilen aliiminanin kalitesinin kalsinasyon siireci ile gelistirilemeyecegi ispat

edilmistir. Ileri teknoloji uygulamalarda kullanmak iizere bohmit, aliimina tozlari
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tiretmek icin parametreleri kontrol edilebilen, yiiksek saflikta toz {iretilebilen

yontemlere gegis yapilmasi gerekmektedir.

4.4 Hidrotermal Sentez Calismalar: Sonugclar:

4.5.1 Bayer gibsitinden gerceklestirilen calismalar

Hammadde olarak Bayer siireci ile iiretilmis gibsit kullanilan hidrotermal
sentez calismalarinda reaktdrde su sicaklik-basing iliskisi arastirilmistir. Bunun
icin Sekil 24°te verilen su sicaklik-basing diyagramindaki bilgiler referans olarak
almmistir. Sekil 24’te gosterildigi gibi gibsit tozu 200°C’de elde edilen 200-
400psi basing altinda bohmit fazina donistliriilebilmektedir. Bu yilizden
hidrotermal sentez ¢alismalarinda oncelikle bu sicakliga yakin daha diisiik deger
olan 100°C daha sonra da 200°C sicaklikta yani kritik sicaklik altinda
caligilmistir. Boylece giivenli sicaklik degerinde g¢alisgilmistir. Bayer gibsiti ile
gercgeklestirilen hidrotermal sentez ¢aligmalart detaylari Tablo 21°de incelenebilir.

Tablo 12°de de gosterildigi iizere, A serisi hidrotermal sentez ¢aligsmalarinda
sicaklik ve basing degerlerinin istedigimiz faza gecis icin yeterliliginin tespit
edilmesinde o6ncelikle 100°C segilmistir ve bu g¢alismanin takibinde 200°C’de
caligmalar gercgeklestirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen tozlarin
fazlart XRD ile analiz edilmistir. Caligmalarin XRD grafikleri Sekil 48’de

incelenebilir.

Tablo 21. A serisi hidrotermal sentez galigmalari ile elde edilen fazlar

Deneme Sicaklik Siire (saat) Elde edilen faz
1A 100°C 2 Gibsit
2A 200°C 2 Bohmit
3A 200°C 2 Bohmit
4A 200°C 2 Bohmit
5A 200°C 2 Bohmit
82



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Tablo 21°de de goriildiigii tizere, ¢caligmalarda 100°C’de reaktore yiiklenen
gibsit tozu faz degistirmezken, sentez sicakligi 200°C’ye ¢ikarildiginda yiiklenen
gibsit tozu istedigmiz gibi bohmit fazina donlismiistiir.

Sekil 48’de elde edilen 1A ve 2A tozlarmin XRD grafiklerinin
karsilastirilmast  verilmistir. Bu sonuglara gore 100°C’de gibsit, 200°C’de
gerceklestirilen caligsmalar temsil eden 2A tozunun XRD grafiginde ise bohmit

faz1 gbzlemlenebilmektedir.
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Sekil 48. Gibsit (1A) ve bohmit (2A) XRD grafik karsilagtiritlmasi

B serisi hidrotermal sentez caligmalarinda A serisinde belirlenen 200°C
sicaklik da calisilmistir. B serisi ¢aligmalarindan elde edilen tozlarin bilgileri
Tablo 22°de verilmistir. Sentez sonucu olusan tozun fazini belirlemek ve
aralarinda karsilastirmak icin 1B, 2B ve 3B tozlarinin XRD analizleri 1-80°
arasinda 2°/dk. ile gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen XRD analizinin sonuglari

Sekil 49°da incelenebilir.
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Tablo 22. A serisi hidrotermal sentez ¢aligmalari ile elde edilen fazlar

Deneme

Sicakhk

Siire (saat)

Elde edilen faz

1B

200°C

2

Bohmit

2B

200°C

2

Bohmit

3B

200°C

2 Bohmit
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Sekil 49. 1B, 2B ve 3B (bohmit) tozlarinin XRD grafik karsilagtirilmas1 (JCPDS:00-021-1307)

A ve B serisinde hidrotermal sentez ile elde edilen bohmit fazindaki tozlar
nihai istenen faz olan a-Al,O3 fazina doniistimii igin proses parametrelerinin saflik
acisindan kontrol edildigi kalsinasyon siireci ile gergeklestirilmistir. A ve B serisi
Tablo 23’te

calismalari

sunulmaktadir.
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sonucunda elde edilen tozlarin XRF
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Tablo23. A ve B serisi hidrotermal sentez ¢aligmalarinin XRF sonuglari

Bilesikler 1A 2A 3A 4A 5A 1B 2B 3B

Al,03(%) | 99,6742 | 99,747 | 99,6998 | 99,8304 | 99,8980 | 99,93 | 99,945 | 99,950

Na,O(%) | 0,2182 | 0,20 0,195 | 0,0665 | 0,050 | 0,035 | 0,0312 | 0,030

Fe,05(%) | 0,0260 | 0,025 | 0,0290 | 0,0243 | 0,0220 | 0,0129 | 0,0110 | 0,010

SiO,(%) | 0,0359 | 0,028 | 0,0251 | 0,0496 | 0,0300 | 0,0221 | 0,0128 | 0,010

CaO(%) | 0,0286 - 0,0337 | 0,0233 - - - -

K,O%) | 00172 | - | 0,0174 | 0,0059 - - - -

Tablo 23’te de goriildiigi tlizere, A serisi ¢aligmalarda (baslangic tozu
ogitiilmemis) saflik derecesi belirli bir seviyeye kadar getirilmis fakat %99.9
seviyesine ¢ikarilamamistir. B serisi c¢alismalarda ise Ogilitmenin etkisi
goriilmektedir. B serisi ¢aligmalarda Bayer gibsitinden 9%99.95 saflik seviyesine
kadar ulagilmistir. A ve B g¢alismalarinda da reaktore toz beslenmeden Once
yikama gergeklestirilmistir. Yiiksek saflik i¢in ortaya koydugumuz o6giitme ile
gibsitte topaklar arasi safsizliklarin uzaklastirilmasi hipotezimizde bu sonuglar ile
dogrulanmis olmaktadir.

Hidrotermal sentez ile Bayer gibsitinden elde edilen 1A, 2A, 2B ve 3B
tozlar kalsinasyon ¢alismalarinda da bahsedildigi tizere 1250°C’de 1 saat kalsine
edilmistir. Kalsinasyon ¢alismalar1 sonucu hidrotermal sentez ile béhmit olarak
¢oktiiriilen tozlar a-Al,O3 fazina doniistiirilmiistiir. Kalsinasyon sonucu elde

edilen tozlarin XRF sonuglar Tablo 24’te incelenebilir.
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Tablo 24. A ve B serisi tozlarinin kalsinasyon sonrast XRF sonuglar1 (K:Kkalsine)

Bilesikler 1A-K 2A-K 2B-K 3B-K
Al,O5(%) 99,70 | 99,9256 | 99,9545 | 99,96
Na,0(%) 0,129 0,019 0,023 0,0188
Fe,05(%) 0,107 0,216 | 00103 | 0,003
Si0,(%) 00280 | 00131 | 00122 | 0,108
Ca0(%) 0,200 | 0,0100 i §
K,0(%) 00160 | 0,0107 i §

Tablo 24’te de goriildiigi tizere, kalsinasyon sonrasi alfa aliiminaya doniisen
tozlarin saflik seviyeleri sodyum safsizliginin azalmasi sonucu belirli bir miktar
artis gostermistir. Sodyum safsizligin harici demir, silisyum vb. safsizliklarda
biiyiik bir fark olusmamistir. Sonug olarak, hidrotermal sentez sentez ile bohmite
dotisntiiriilen Bayer gibsiti, kalsinasyon sonrasi alfa aliimina olarak %99.95’in
tizerinde saflik seviyesine getirilmistir. Bayer gibsiti sadece geleneksel
uygulamalar icin kullanilirken, bu c¢alisma sonrasinda ileri teknoloji
uygulamalarda kullanilabilecek duruma getirilmistir ve degeri arttirilmistir.

Saflik seviyesi analiz edilen hidrotermal sentezi ile Bayer gibsitinden
yiiksek saflikta aliimina tozuna dOniistiiriilen tozlarn SEM goriintiileri
incelenmistir ayrica piyasada bulunan yiiksek saflikta bohmit ve aliimina tozlar
ile karsilastirilmistir. Sekil 50°de tozlarin SEM goriintiileri incelenebilir

Sekil 50°de goriilecedi iizere, 1A numunesi sentez sonrasi faz doniisiimiine
ugramadigi gibi baslangi¢c gibsitinin morfolojisi ile de aymi kalmistir. Diger
bohmit olarak ¢oken tozlar literatiirde rombik plaka adi verilen plakalarin topaklar
ve topaklanmadan ayr1 goriinen rombik plakalardan olugmustur [20]. Sekil 51°de
ise ticari yiiksek saflikta bohmit tozu ile bizim trettigimiz béhmit tozunun SEM

gorilntiilerinin karsilastirilmasi incelenebilir.
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Sekil 50. Sirasiyla 1A, 2A, 3A, 4A, 5A, 1B, 2B, 3B tozlarimin SEM goriintiileri (devam)
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Sekil 50. Sirasiyla 1A, 2A, 3A, 4A, 5A, 1B, 2B, 3B tozlarmm SEM goriintiileri (devam)
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Gibsit tozundan baslanan hidrotermal sentez ¢alismalarinda eclde edilen
tozlarin ticari tozlar ile karsilastirilmasi gergeklestirilmistir. Bu karsilagtirmanin
amaci1 daha Once safsizlik seviyesi olarak analiz edilen A ve B serisi tozlarin
morfolojik agidan da ticari tozlara gore degerlendirilmesini gergeklestirmektir.
Karsilastirma c¢aligmasinda B serisi iiretilen tozlar ile Solvay firmasindan temin

edilen bohmit tozunun karsilastirilmasi gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 51°de

incelenebilir.

Solvay

Sekil 51. 2B bohmit ve Solvay bohmit numunesi TEM goriintiist

Ogiitiilerek baslatilmis B serisi ¢alismalardan hidrotermal sentez ile iiretilen
2B ve Solvay bohmit numuneleri daha ayrintili goriintiilemek i¢in TEM (Gegirimli
elektron mikroskobu) analizi gergeklestirilmistir. Sekil 51°de 2B ve Sumitomo
numunesinin TEM goriintiisii incelenebilir. Sekil 50°’de SEM goriintiisiinden daha
ayrintili olarak 2B numunesinin olusan rombik tabakay1 agikca goriiliiyor ve
goriintliye gore olusan tanelerin 300-400nm boyutunda oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 51°’de verilen TEM goriintiilerine gore ticari nano bohmit olarak
piyasada bulunan bohmit tozu ile yaklasik olarak ayni tane boyuta sahip ve ayni
morfolojiye sahip bohmit tozu ¢alismalarimizda tiretilmistir.

Literatiirde aliiminyum tuzlarindan gerceklestirilen hidrotermal sentez
caligmalarinda elde edilen morfoloji ve boyutlar ile bizim Bayer gibsitinden

baslanarak gergeklestirilen ¢aligmalarda ayni sonuglar elde edilmistir [20, 35].
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4.5.2 Alimnyum nitrat (AI(NO3)3.9H,0) tuzundan gerceklestirilen

calismalar

Ticari aliminyum tuzundan gergeklestirilen hidrotermal sentez calismalari
%095 safsizlik seviyesindeki Merck firmasindan temin edilen Al(NO3)3.9H,0
(aliminyum nitrat) tuzundan gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen c¢alismalarda

elde edilen fazlarin bilgilier Tablo 25’de incelenebilir.

Tablo 25. Aliminyum nitrat tuzundan gergeklestirilen ¢aligmalar ve fazlari

Sentez Sentez
Cozelti
Deneme Sicakhig Siiresi . Coktiiriillen Faz
p
©O) (dk.)
ANHS-1 200 120 4 Bohmit
ANHS-2 200 120 4-5 Bohmit
ANHS-3 200 120 4 Bohmit

Gergeklestirilen ¢alismalar XRF, XRD, SEM gibi analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir ve sonuglar Bayer gibsitinden gerceklestirilen ¢aligmalar ile
karsilastirilmistir. ANHS-1, ANHS-2 ve ANHS-3 XRD grafikleri Sekil 52’de

verilmistir.
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Sekil 52. ANHS-1, ANHS-2 ve ANHS-3 calismalar ile elde edilen bohmit tozu XRD grafigi
(JCPDS:00-021-1307)

ANHS c¢alismalarinda her bir analiz en az iki defa tekrarlanarak XRF
gergeklestirilmistir  ve

ANHS-1 ve ANHS-3

belirlenmesi  igin

ANHS-1,

analizleri  kimyasal igerigin

tekrarlanabilirlik  analiz  edilmistir.
caligmalarindan ve bu tozlarin kalsinasyonundan (1250°C) elde edilen tozlar ile

gerceklestirilen XRF ¢alismasinin sonuglar1 Tablo 26’da incelenebilir.

Tablo 26. ANHS c¢aligsmalar1 XRF analiz sonuglari

ANHS-1 ANHS-2 ANHS-3
Bilesik | ANHS-1 : ANHS-2 : ANHS-3 :
Kalsine Kalsine Kalsine
Al,03(%) 99,9209 | 99,9522 | 99,8890 | 99,8638 99,931 99,959
Na,O(%) B - - 0,0294 - i
Fe,04(%) 0,0274 0,0211 0,0731 0,0748 0,039 0,02
Si0,(%) 0,0517 0,0267 0,0379 0,0320 0,03 0,021
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Tablo 26’da goriildiigli tizere ANHS c¢alismalarinda Al(NO3)3.9H,0 ile
baslamak safsizlik agisindan Bayer gibsiti ile baslanan caligmalar ile hemen
hemen ayni saflik derecesi elde etmemizi saglamistir. Sonuglar Tablo 24 ve Tablo
26 karsilastirilarak kontrol edilebilir. ANHS ¢alismalarinin sonucunda elde edilen
tozlarin XRF analiz sonuglarina gore maksimum %99.959 saflik elde edilmistir.
Bu sonu¢ ANHS ¢alismast sonucu elde edilen bohmit fazindaki tozun 1250°C’de

1 saat kalsinasyonu ile elde edilmistir.

4.5 Asit ile Cozdiirme-Coktiirme Calismalar: Sonuclari

Asit ile ¢ozdiirme ¢oktiirme galismalarinda elde edilen AICI; tuzlarindan
kalsinasyon yontemi ile elde edilen tozlarin fazinin belirlenmesi i¢in XRD
analizleri, saflik durumlarinin  belirlenmesi igin de XRF analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica, ¢oktiiriilen AlCI; tuzundan elde edilen tozlarin
morfolojilerinin belirlenmesi icin SEM analizleri gerceklestirilmistir.

Oncelikle Bayer gibsitinden HCI asit ile ¢dzdiiriiliip ¢oktiiriilerek elde edilen
aliminyum tuzunun XRD analizi ger¢eklestirilmistir. Sekil 53’te XRD analizinin
sonucu incelenebilir. Coktiiriilen AlCI3 tuzundan kalsinasyon siireci ile iiretilen
tozlarin fazlarinin belirlenmesi i¢cin XRD analizi gergeklestirilmistir. XRD analiz

sonucu Sekil 54’te incelenebilir.
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Sekil 53. AICI; tuzunun XRD analiz sonucu
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Sekil 54. AICI; tuzunun 1200°C’de kalsinasyonu sonucu elde edilen Al,O3 XRD grafigi

Sekil 54°te de gorildiigii iizere, AlCI3 tuzunun 6nce 300°C’de su buharinin
giderilmesi, daha sonra 800°C’de CI iyonlarinin uzaklagtirilmasi ve son olarak da
1200°C’de kalsinasyonu ile Al;03’e doniistiigii XRD analizi ile teyit edilmistir.

Bu ¢alismanin sonuglar1 daha 6nce G. E. Davies’in (Patent no: 4,560,541)
calismasinda da goriildiigii izere 1200°C’de kalsinasyonu sonucu alfa aliiminaya
dontigmiistiir. Davies’in ¢alismalarinda Bayer gibsitindeki %0.3 Na,O orani
%0.002 Na,O seviyelerine kadar diisiiriilmiistiir. Bizim c¢aligmamizdaki saflik
seviyesinin ne derece degistigini gormek i¢in baslangi¢c tozunun NayO orani ile
kalsinasyon ile tiretilen alfa altiminanin Na;O oran1 XRF analizi ger¢eklestirilerek

karsilastirilmistir. Tablo27’de sonuglar incelenebilir.
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Tablo 27. AlICI;’den elde edilen a-Al,O3 ve baslangig AI(OH);3 tozunun XRF sonuglari

Bilesik AlCl;’den Baslangi¢
Al,O; Gibsit
Al,04(%) 99,851 99,4796
Na,O(%) 0,102 0,3099
Fe,03(%) 0,0125 0,0257
Si0,(%) 0,0345 0,1226
CaO(%) - 0,0367
K,0(%) - 0,0255

Tablo 27°de degoriildiigii tizere AI(OH)3’tin HCI asit ile ¢ozdiiriilerek AlCl;
tuzu olarak c¢oktiiriilmesi ve daha sonra kalsinasyon ile alfa aliiminaya
donistiiriilmesinde, baglangicta sahip oldugumuz %0.3099 Na,O safsizligi %68
oraninda azaltilarak %0.102 Na,O oranina diisiiriilmiistiir. Ileri teknoloji
uygulamalar icin yeterli bir saflik seviyesine ulagilamamis olunsada %68 gibi
biiyiilk oranda NayO safsizligi disiiriilmiistiir ve Bayer gibsitinin degerinin
artirilmasi ve metalurjik aliiminadan daha kaliteli aliimina tretilmesi i¢in yeterli
olabilecek bir siire¢ oldugu belirlenmistir. Fakat, hidrotermal sentez ¢alismalarinin
daha basarili oldugu sonuglardan goriilmektedir.

Asit ile ¢ozdiirme-¢oktiirme caligmalarinin safsizlik giderme agisindan
performansi test ettikten sonra elde edilen tozun morfolojik olarak analiz ederek
ticari  tozlar ile kiyaslama  gerceklestirebilmek i¢in SEM  analizi

gerceklestirilmistir. SEM analiz sonucu Sekil 55°te sunulmustur.
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Sekil 55. AICl5’den elde edilen Al,O3 tozunun SEM goriintiisii

Kalsinasyon sirasinda alfa aliiminaya ge¢is tozun tanelerinin birbiri arasinda
bag olusturdugunu ve bu olusumun literatiirde “vermicular” solucan yap1 olarak
gectigini Sekil 55’e bakarak soyleyebiliriz [9]. Sekil 55°te goriildiigi tizere
kalsinasyon sirasinda birbirine baglanan taneler 200nm civarinda oldugu
goriilmektedir. Bu tane boyutlar ileri teknoloji uygulamalar i¢in elde edilmesi
gereken degerdir. Ileri teknoloji uygulamalarda uygulanmasi agisinda dezavantaj
yaratan tek nokta taneler arasinda olusan baglardir, bu da uygun 6glitme sistemi
belirlenerek kirilarak tanelerin elde edilmesi saglanabilir.

Bayer gibsitiAICI; tuzu—> o-Al,O3 tozu iiretim siireci kullanilan
kimyasallar (HCI asit vb.) nedenler yiiziinden hidrotermal sentez gibi calismalara
gore daha yiiksek maliyetli siirecdir. Bu ylizden elde edilen degerler istenilen

aralikta ¢ok iyi degerlere sahip olmadikca tercih edilen bir siire¢ degildir.
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4.6 Yanma Sentezi Sonuclari

Yanma sentezi ¢alismalart hem sentez sonucunda elde edilecek tozun saflik
derecesi hem de iiretim verimliligi diisiiniilerek tasarlanmistir. Uretim verimliligi
acisindan ve saflik degeri agisindan karsilastirmak igin farkli oranlarda yakit
kimyasallar (iire, sitrik asit vb.) kullanilarak ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

Uc farkli calismanin sonunda elde edilen toza XRD, XRF ve SEM
yontemleri ile karakterize edilmistir. CS-1, CS-2 ve CS-3 ¢alismalariin XRD

sonuglart Sekil 56’da sunulmustur.
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Sekil 56. CS caligsmalar ile kalsinasyon sonucu elde edilen tozlarin XRD grafigi

Sekil 56’da CS galigmalar ile kalsinasyon sonucu elde edilen tozlarin a-
Al,O; fazina doniistiigiinii soyleyebiliriz. XRD grafigi ile kalsinasyon sonucu
istenilen faz o-Al,O3’ya doniisimiin gerceklestigi ispat edilmistir. Ayni sekilde
kalsinasyon rejimi sirasinda kimyasallardan gelen safsizliklarin durumu XRF
analizi ile gerceklestirilerek kontrol edilmistir. XRF analiz sonuglar1 Tablo 28’de

incelenebilir.

Tablo 28. CS ¢alismalar1 XRF analiz sonuglari
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Bilesilk erek Cs-1 CS-2 Cs-3
(YoKiitlece) | AJ(NO3)3.9H,0
Al,O; 99,5< 99.9526 | 99.9646 | 99.9814
Si0, - 0.0238 0.0132 i
Fe,05 0,002 0.0191 00178 | 00186
K,0 <0,002 0.0045 i i
MgO - - 0.0043 -
Na;0 0,005
0, - 0, - .
R T

Tablo 28’de verilen XRF sonuglarina gore %100 iire kullanilarak
gerceklestirilen c¢aligmada elde edilen tozun saflik orani ileri teknoloji
uygulamalarda kullanilabilecek seviyede elde edilmistir. Bayer gibsit ile
baslanilan hidrotermal sentez ¢alismalarindan oldukg¢a yiliksek bir deger olan
%99.98 saflik degerine ulagilmistir.

Yanma sentezi ¢alismalart ile %99.95 saflik seviyesini gegmek miimkiin
oldugu sonuglardan gozlemlenmektedir. Saflik seviyesi agisindan avantajh
durumda olan yanma sentezi, iiretim verimi ve tane boyutu agisinda
dezavantajlara sahiptir. Uretim verimi agisindan bilgi sahibi olmamiz i¢in Sekil
57°de iiretilen tozlarin miktarlar ile ilgili grafik verilmistir.

Sekil 57°de de goriildiigii iizere 30 gram aliiminyum nitrat tuzundan
baslanarak ve farkli oranlarda yakit kimyasallar1 kullanilan ¢alismalarda farkli
miktarda tozlar elde edilmistir. Her bir ¢alismada ayni miktarda aliiminyum
tuzundan baslanmis olsa bile, elde edilen toz miktar1 agisindan en verimli ¢alisma
%100 iire kullanilan ¢alismada elde edilmistir. Farkli oranlarda sitrik asit ve tire

kullanilan ¢alismalarda ise yiiksek miktarda toz kayb1 yaganmistir.
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Sekil 57. Yanma sentezi-kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlarin miktarlar

Tane boyutu ve morfoloji acgisindan incelemek i¢in yanma sentezinden elde
edilen tozlara SEM analizi uygulanmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 58’de
sunulmustur. Sekil 58’de gortildiigii lizere yanma sentezi ile elde edilen CS-1, CS-
2 tozlarin tane boyutlart 10um civarinda oldugu goriilmektedir. %100 iire ile
tiretilen CS-3 tozunun ise tane boyutu diger tozlara gore oldukca biiylik bir degere

sahiptir.
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Sekil 58. Yanma sentezi ¢aligmalart SEM goriintiileri
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Sekil 58. Yanma sentezi ¢alismalar1t SEM goriintiileri (devam)

Yanma sentezi calismalarinda Safsizlik oranlari, iiretim verimi ve tane
boyutlarinin durumuna bakildiginda, verim durumu diisiik ve tane boyutu
acisindan 6gilitme gibi bir ek is gerektirmektedir ki bu da ek safsizlik getirebilir.
Fakat, safsizlik seviyesinden dolay1 ileri teknoloji uygulamalarda kullanilacak

tozlarin tiretiminde tercih edilecek bir iiretim yontemidir.
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5. SONUC

Bayer gibsitinin safsizlagtirilarak ileri teknoloji uygulamalarda kullanimini
saglamak amaciyla baslanan tez caligmalarinda hem Bayer gibsiti ile ¢aligmalar
gergeklestirilmis hem de karsilastirllmasi amaci ile aliiminyum tuzlariyla
calismalar gergeklestirilmistir. Hidrotermal sentez calismalarinda Bayer gibsiti
%99.47 saflik oranindan %99,95 safliktaki a-Al,O3’ya oranina getirilerek degeri
arttirtlmis olup hem de uygulama alani metalurjik aliiminadan ileri teknoloji
uygulamalara donistiirilmiistiir. Karsilagtirilmast amaci ile gergeklestirilen
aliminyum tuzundan caligmalarda ise en yiiksek saflik degeri % 99,98 saflik
degeri ile yanma sentezi ile elde edilmistir.

Aliiminyum tuzundan baglanarak gerceklestirilen calismalarda Bayer
gibsitinden gergeklestirilen ¢alismalar ile benzer sonuglar elde edilmistir.
Safliktaki az miktarda farkin sebebi ise Bayer gibsitinin kostik soda (NaOH)
¢Ozeltisinden elde edilmesidir. Kostik c¢ozeltisinde toz ¢Oktiirme asamasinda,
olusan toz topaklarinin aralarina ve yiizeyine (Na;O) sodyum safsizliginin
tutunmasidir. Yiizeye tutunan ve topaklarin arasina sikisan sodyum safsizliginin
%100 giderilmesi miimkiin olmadig1 i¢in, aliiminyum tuzundan gergeklestirilen
sentezlerdeki tozlarin safsizliklari ile Bayer gibsitiyle elde edilen tozlar arasinda
az miktarda olsa fark gozlenmistir.

Yiiksek saflik bohmit, aliimina sentezi i¢in yapilan c¢aligmalarda, yiiksek
saflik verimi hem Bayer gibsiti ile baslanan hem de aliiminyum tuzlarindan
baslanarak gerceklestirilen hidrotermal sentez siirecinin avantajlariin oldugu
kanitlanmistir. Hidrotermal sentezinin tek dezavantaji yiiksek miktarlarda sanayi
ortaminda {iretime adapte edilmesinin zorluklaridir.

Yiiksek saflikta aliimina sentezi i¢in gergeklestirilen hidrotermal sentezin
verimliliginin arttirilmasi, sanayi ortamina adaptasyonu ve aliimina tane yapisinin
kontroliiniin ayrintili incelenmesi ileri donemlerde {izerinde calisilmasi gereken

konulardir.
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